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Contenu de ce mémoire 
Les modèles astrochimiques tentent de reproduire les observations faites sur plusieurs objets 
du milieu interstellaire. Pour réaliser ces modèles, une donnée essentielle est la connaissance 
des vitesses de réactions à la température du système considéré pouvant intervenir dans le 
réseau de réactions chimiques du modèle. Il est évident que certaines réactions ont un poids 
largement plus important que d'autres en raison des abondances des espèces chimiques 
considérées. Bien que de nombreuses mesures expérimentales de constantes de vitesse de 
réaction entre espèces neutres à basse température aient déjà été menées à ce jour, leur 
nombre reste insuffisant pour pouvoir les confronter aux études théoriques et ainsi fournir aux 
modélisateurs en astrochimie des données précises. 
C'est dans ce contexte que s'insère mon sujet de thèse, et plus précisément sur les réactions 
faisant intervenir l'azote atomique et le radical OH. 
Le Chapitre I sera une introduction sur l'astrochimie et l'intérêt des mesures cinétiques à basse 
température. 
Le Chapitre II présentera les outils théoriques et expérimentaux qui ont été utilisés pour 
mener à bien les différentes études présentées dans les chapitres suivants. 
Le Chapitre III portera sur les premières séries de mesures réalisées pendant cette thèse qui 
concernent des réactions entre le radical hydroxyle OH et plusieurs hydrocarbures insaturés. 
Le Chapitre IV concerne l'étude des réactions de l'azote atomique dans les nuages 
moléculaires qui participent à sa transformation en azote moléculaire. Ces études ont nécessité 
le développement une nouvelle technique de mesure cinétique entre espèces radicalaires 
instables. 
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1.1.  Astrochimie 
Comme son nom l'indique, l'astrochimie est une discipline entre l'astrophysique et la chimie 
dont l'objectif est la compréhension de la présence et de l'évolution des éléments chimiques 
présents dans tout environnement autre que celui de notre planète, c'est à dire dans le milieu 
interstellaire et dans les atmosphères planétaires. Cette discipline peut regrouper plusieurs 
domaines tels l'observation, la modélisation, l'expérimentation en laboratoire et les calculs 
théoriques. L'objectif est donc d'étudier les interactions entre les différents éléments 
chimiques présents ainsi que leur formation et leur destruction dans diverses conditions.  
Pendant longtemps, on pensait que le milieu interstellaire était vide de toute chimie en raison 
des conditions extrêmes de température et de pression qui y règnent. Par exemple, la 
température des nuages interstellaires denses n'excède pas quelques Kelvin et les observations 
réalisées n'offraient pas la perspective que des réactions chimiques puissent y avoir lieu. Ce 
n'est qu'autour des années 40 que l'histoire de cette thématique a débuté avec la découverte 
des premières molécules et cations diatomiques (CH, CH+ et CN) (1, 2) dans les nuages 
interstellaires diffus. Depuis, de très nombreuses molécules et radicaux ont été détectés tels 
que le radical hydroxyle OH en 1963 (3), l'ammoniac NH3 en 1968 (4), l'eau H2O (5) et le 
formaldéhyde CH2O (6) en 1969. En 1970, après de nombreuses investigations, la présence 
d'hydrogène moléculaire H2, la molécule la plus abondante dans le milieu interstellaire fut 
clairement établit par Carruthers (7). Il faut également noter la découverte la même année de 
la molécule CO (8) qui est la seconde molécule en abondance. H2 étant difficilement 
observable en raison de l'absence de moment dipolaire permanent, CO sert de traceur de la 
phase gazeuse moléculaire dans le milieu interstellaire. Une autre observation importante dans 
le domaine micro-onde en 1978 (9) fut celle du monoxyde d'azote NO, traceur d'oxygène et 
d'azote dans la phase gazeuse. 
Comme H2, les molécules diatomiques homonucléaires sont très difficiles à détecter en raison 
de l'absence de moment dipolaire électrique permanent. Bien que supposées présentes, des 
molécules abondantes sur Terre comme l'azote N2 ou l'oxygène O2 ne furent découvertes que 
très récemment par des détections respectives dans l'ultra-violet lointain (10) et le domaine 
micro-onde (11). Une autre découverte très récente est la confirmation de la présence d'ions 
négatifs, les anions, tels que C6H- (12) qui a été détecté en 2007. 
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Aujourd'hui plus de 160 molécules ont été détectées dans le milieu interstellaire (Table I.1), 
des plus simples comme H2 aux plus exotiques comme HC11N (13) et environ un tiers d'entre 
elles possèdent six atomes ou plus. Il apparaît ainsi que le milieu interstellaire est 
chimiquement très riche et donc très loin d'un milieu inerte comme on le supposait dans le 
passé. 
Table I.1 : Molécules du milieu interstellaire et circumstellaire identifiées (14). Les 
molécules et ions en italiques ne sont pas présents dans la source citée car découverts très 
récemment. 
N =2  H2  CH  CH+  NH  OH HF  C2  CN  CO  CS CP  NO 
 NS  SO  HCl NaCl  KCl  AlCl  PN  SiN SiO  SiS  CO+  SO+
 PO SH  AlF  FeO  SiC  CF+ LiH  N2  SiH  O2  AlO OH+ 
 SH+ CNí 
 
N =3 H3+  CH2  NH2  H2O  HO2 H2S CCH  HCN  HNC  HCO  HCO+
 HOC+  HN2+ HNO  HCS+  C3 C2O  C2S  OCS  MgCN  MgNC 
 NaCN   KCN  FeCN  SO2  N2O  SiCN  CO2 c-SiC2 
 SiNC  AlNC  HCP  C2P AlOH  H2O+  HCl+ H2Cl+ 
 
N =4  CH3   NH3   H3O+   H2CO   H2CS  l-C3H  
 c-C3H   HCCH  HCNH+  H2CN  HCCN  HNCO 
 HOCN  HCNO  HNCS  HSCN  C2CN   C3O  
 C3S   SiC3  C3Ní   PH3   HCO2+  HOOH 
 
N =5  CH4   SiH4   CH2NH  H2C3   c-C3H2  CH2CN
 H2NCN  CH2CO  HCOOH  C4H  HC2CN  HC2NC
 HNC3   C4Si  C5   H2COH+  C4Hí   CNCHO
   
N =6  CH3OH  CH3SH  C2H4   CH3CN  CH3NC HC2CHO 
 NH2CHO  HC3NH+  H2C4   C5H  C5N   HC4H  
 HC3CN  c-C3H2O  CH2CNH C5Ní 
 
N =7  CH3NH2  CH3CCH  CH3CHO  c-CH2OCH2  CH2CHCN HC4CN 
 C6H   CH2CHOH  C6Hí 
 
N = 8  HCOOCH3 CH3CCCN  HC6H   C7H   HOCH2CHO CH3COOH 
 H2CCCHCN  H2C6   CH2CHCHO  CH2CCHCN  
 
N =9  (CH3)2O  C2H5OH  C2H5CN  CH3C4H  C8H  HC6CN 
 CH3CONH2  C8Hí   CH3CHCH2 
 
N  10 (CH3)2CO  CH3C4CN  CH3CH2CHO  (CH2OH)2  HCOOC2H5 HC8CN 
 CH3C6H  C6H6   C3H7CN  HC10CN C2H5OCH3 
 C60  C70  C14H10+ 
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Depuis la découverte des premières molécules dans le milieu interstellaire, la question de leur 
formation et de leur évolution n'a jamais cessé de se poser. Ces molécules sont synthétisées 
dans des environnements avec des conditions extrêmes tels les nuages interstellaires où la 
densité (102 - 104 molécule cm-3) est si faible que les réactions à trois corps sont quasi 
improbables et donc seules les réactions bimoléculaires sont possibles. De plus, les 
températures qui y règnent n'autorisent pas les réactions endothermiques et les réactions 
exothermiques ne peuvent pas avoir lieu si elles possèdent une barrière d'activation. Quelques 
réactions possédant une barrière peuvent néanmoins avoir lieu par effet tunnel et notamment 
celles impliquant H2. Bien que ces réactions soient lentes, elles n'en demeurent pas moins 
importantes étant donné l'abondance de cette molécule. Une liste des principaux types de 
réactions en phase gazeuse est donnée en Table I.2.  
Table I.2 : Liste de plusieurs types de réactions rencontrées dans le milieu interstellaire. 
Réactions photochimiques 
  Photodissociation    AB + hQ o A + B 
  Photoionisation    A + hQ  o A+ + e 
Recombinaison électronique 
  Recombinaison radiative   A+ + e o A + hQ 
  Recombinaison dissociative   AB+ + e o A + B 
Réactions ion-molécule 
  Transfert de charge    A+ + B o B+ + A 
  Association radiative    A+ + B o AB+ + hQ 
  Réactions d'échange    AB+ + C o A+ + BC 
        A+ + BC o AB+ + C 
Réactions neutre-neutre 
  Réactions d'échange    A + BC o AB + C 
  Réactions entre neutres   A + B o C + D 
  Association radiative    A + B o AB + hQ 
  Ionisation chimique    A + BC o ABC+ + e 
Autres réactions 
  Réactions ion positif-ion négatif  A+ + B- o AB + hQ 
  Réactions neutre-ion négatif   A- + B o AB + e 
  Attachement électronique   A + e o A- 
        AB + e o A- + B 
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Les réactions ion-molécules ne présentent généralement pas de barrières d'activation et sont 
donc largement favorisées dans le milieu interstellaire. Ces réactions conduisent alors à la 
formation d'ions et de molécules de plus en plus complexes. Des molécules neutres peuvent 
alors être formées par recombinaison dissociative avec des électrons libres produits à partir de 
l'ionisation par les rayons cosmiques ou des photons. De plus, beaucoup de ces réactions 
présentent une dépendance nulle voire négative de leur constante de vitesse avec la 
température ce qui a longtemps laissé penser qu'elles jouaient un rôle prépondérant dans la 
chimie du milieu interstellaire, rendant les réactions entre neutres insignifiantes. Cependant, 
depuis une vingtaine d'année, il a été montré que de nombreuses réactions entre espèces 
neutres ne présentaient pas de barrières d'activation, leur conférant alors un rôle significatif 
dans la chimie du milieu interstellaire, même à basse température.  
Plus généralement, quelques règles fondamentales gouvernent cette chimie. Tout d'abord, si 
un ion peut réagir avec H2, la réaction entre ces deux espèces sera prépondérante sur toutes les 
autres pour des raisons d'abondance de H2. Si ce n'est pas le cas, s'il y a présence d'une 
barrière d'activation, la recombinaison électronique est la voie majoritaire pour les ions. Pour 
les espèces neutres, si cela est possible, les réactions avec des ions sont favorisées car ces 
réactions sont souvent sans barrière d'activation. Dans les nuages diffus, les ions majoritaires 
sont C+, H+ O+ et He+ alors que dans les nuages moléculaires, ce sontଷା, HCO+, H3O+ et He+ 
qui dominent (15).  
Les réactions entre espèces neutres deviennent prépondérantes dans des environnements où 
les ions sont très peu présents comme les nuages moléculaires denses où la température est 
d'environ 10 K. Les prédictions sur les constantes de vitesse issues des extrapolations de 
données obtenues à température ambiante ainsi que les calculs théoriques restent incertaines, 
d'où l'intérêt de réaliser des mesures cinétiques à basse température.  
L'intérêt est donc de mettre en commun diverses compétences et technologies afin que des 
mesures en laboratoire associées à des calculs théoriques puissent rendre compte des 
observations et ainsi par l'intermédiaire de modèles, prédire ou expliquer les abondances 
relatives des différentes espèces présentes dans ces environnements. 
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1.2.  Le milieu interstellaire 
La Figure I.1 illustre les différents environnements rencontrés et le cycle de formation des 
étoiles dans l'univers. Les environnements d'intérêt dans cette thèse sont ceux ayant des 
propriétés physiques proches de celles des nuages moléculaires denses et les atmosphères 
planétaires.  
 
Figure I.1 : Cycle de la matière dans l'univers. 
Comme son nom l'indique, le milieu interstellaire est le milieu compris entre les étoiles. 
Initialement, l'univers n'était composé que d'hydrogène (75%massique) et d'hélium (25%massique). 
Les autres éléments chimiques que nous connaissons ont été formés ultérieurement par 
nucléosynthèse par les premières étoiles (Figure I.2). 
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Figure I.2 : Abondance relative par rapport à l'hydrogène des principaux éléments chimiques 
dans le système solaire (16). 
1.2.1.  Les nuages interstellaires diffus 
Les nuages diffus sont des régions de l'univers où la densité n'excède pas quelques centaines 
de molécules par cm3 et la température est d'environ 100 K. Cette faible densité les rend 
transparents aux rayonnements UV et visible générant d'importantes concentrations d'ions. 
Les premières observations d’espèces dans les nuages diffus étaient limitées à des longueurs 
d’onde du visible et du proche UV accessibles depuis la Terre. Des espèces avec des 
transitions d’états électroniques faibles en énergie telles des radicaux ou des ions ont pu être 
découvertes. Avec l’apparition des appareils de spectroscopie d’absorption dans l'ultraviolet 
et l'ultraviolet lointain placés en orbite tels que Copernicus, International Ultraviolet Explorer 
(IUE), Hubble Space Telescope (HST), et Far Ultraviolet Spectroscopic Explorer (FUSE), 
l’observation d’espèces telles que H2, ainsi qu’un grand nombre d’autres espèces (HD, 
H2O,…) fut alors rendu possible. Une autre découverte importante fut celle du monoxyde de 
carbone CO dans l'infrarouge. Des chaines carbonées simples telles que C2, C3 ou C5, ont 
également été détectées dans le visible et dans l’infrarouge lointain (17-19). En plus de ces 
espèces simples, la présence de molécules aromatiques polycycliques est pressentie en raison 
d’une forte bande d’émission qui domine le spectre du proche et moyen infrarouge. Ce sont 
néanmoins les petites molécules qui sont prises en compte dans les modèles pour la chimie 
des nuages diffus. Cette chimie est initiée par l’ionisation de l’hydrogène par les rayons 
cosmiques partageant ainsi certaines caractéristiques avec les nuages moléculaires denses. La 
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chimie de ces nuages diffus possède également de grandes similitudes avec la chimie des 
régions de photodissociation (régions de l'espace situées entre les nuages) à l’exception près 
que les radiations d’ultraviolet lointain sont plus faibles, ainsi que les densités et températures 
typiques (15).  
1.2.2.  Nuages moléculaires denses 
Les nuages moléculaires sont différents des nuages diffus sur plusieurs points. Ils sont tout 
d’abord plus denses avec une densité d'environ de 104 molécule cm-3. L’accrétion en grains 
est un autre processus qui devient plus important avec l’augmentation de la densité, 
notamment la formation de glaces, processus absent dans les nuages diffus. L’intensité des 
rayonnements de photodissociation de l’ultraviolet lointain est plus faible en raison de 
l’absorption en périphérie du nuage et ces rayonnements ne peuvent alors pas pénétrer au 
cœur de ces nuages.  
Une propriété physique très importante est la température qui est beaucoup plus faible dans 
les nuages moléculaires (؄ 10 K) que dans les nuages diffus (؄ 100 K) due à la pénétration 
beaucoup moins importante du rayonnement UV. Seuls les rayonnements cosmiques peuvent 
pénétrer au cœur de ces nuages et initier la chimie. Les rayonnements cosmiques sont 
composés majoritairement de protons relativistes, c'est-à-dire circulant à une vitesse proche de 
celle de la lumière, et d'autres particules de haute énergie. La température dans les nuages 
moléculaires est un facteur important pour les réactions et notamment les cinétiques mises en 
jeu. Les collisions entre les grains et le gaz sont la principale source de chaleur. Ceci tend à 
conserver la température du gaz à la même température que celle des poussières. Sous l'action 
de la gravitation, le cœur du nuage peut alors évoluer vers un cœur préstellaire avec un 
réchauffement du gaz sous l'effet de cet effondrement gravitationnel (15).  
Depuis plusieurs décennies, la spectroscopie rotationnelle dans la région des longueurs 
d'ondes millimétrique a permis de mettre en évidence que les nuages moléculaires contenaient 
une grande variété de molécules. Mise à part l'hydrogène, les hydrures saturés tels H2O, NH3, 
CH4 sont après le monoxyde de carbone CO, les espèces majoritaires de la composante 
moléculaire du milieu interstellaire. Des hydrures simples et des oxydes sont également 
présents dans les nuages moléculaires. Ces nuages contiennent également une grande diversité 
de radicaux insaturés et d'ions formés à partir de réactions avec H3+ et He+. Ces radicaux sont 
très réactifs dans des conditions de laboratoire terrestre et en effet ils furent d'abord 
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découverts dans l'espace avant de l'être dans les laboratoires. Le taux de composés insaturés 
est réellement important et la composition moléculaire des nuages est loin d'être en équilibre 
thermodynamique. 
Bien que depuis longtemps pressenties, les premières détections de bandes de rotation-
vibration de H3+ dans le proche infrarouge (~3,4 ȝm) (20) ne furent découvertes qu'en 1996. 
H2 est facilement ionisée par les rayons cosmiques. L'ion H2+ formé réagit alors rapidement 
avec H2 pour former H3+ (R. I.1). Cet ion, le plus abondant dans ces régions est très important 
car il va initier la chimie de plusieurs éléments tels l'oxygène et le carbone. Que ce soit pour 
l'oxygène, le carbone ou l'azote, la chimie en phase gazeuse des nuages moléculaires requiert 
la présence d'hydrogène moléculaire qui est formé en surface des grains (21).  
   H2 + H2+ ĺ H3+ + H    R. I.1 
H3+ va pouvoir réagir avec l'oxygène atomique O et le carbone atomique C pour former OH+ 
et CH+. 
   O + H3+ ĺ OH+ + H2     R. I.2 
   C + H3+ ĺ CH+ + H2    R. I.3 
Pour l'oxygène, des réactions d'abstraction d'hydrogène à partir de H2 vont alors pouvoir 
former H2O+ et H3O+. C'est à ce niveau que les réactions avec H2 s'arrêtent et que 
commencent les recombinaisons électroniques dissociatives pour former H2O et OH avec un 
rapport d'environ un pour deux. 
   OH+ + H2 ĺ H2O+ + H    R. I.4 
   H2O+ + e- ĺ OH + H    R. I.5  
   H2O+ + H2 ĺ H3O+ + H    R. I.6  
   H3O+ + e- ĺ H2O + H    R. I.7  
   H3O+ + e- ĺ OH + H2    R. I.8  
   H3O+ + e- ĺ OH + H + H    R. I.9  
Après ces premières réactions, l'absence d'ions formés normalement par les rayonnements UV 
induit des processus chimiques gouvernés par des réactions entre espèces neutres. Ces espèces 
à base d'oxygène réagissent alors avec des radicaux hydrocarbonés qui vont s'oxyder et 
former finalement du CO (Figure I.3). 
 
INTRODUCTION  11 
 
Figure I.3 : Réseau chimique de l'oxygène (22). 
Les radicaux OH réagissent également avec de l'oxygène atomique O pour former O2, mais 
cette réaction ne semble pas être une voie significative dans la disparition du radical OH. 
Cependant, cette réaction reste très importante dans la chimie de l'oxygène car c'est la voie de 
formation très majoritaire d'oxygène moléculaire O2. 
Un processus similaire existe pour les espèces carbonées. En effet, la chaîne commence avec 
l'ion CH+ et s'arrête à CH5+, car le transfert d'un quatrième hydrogène à partir de H2 est 
endothermique. 
   CH+ + H2 ĺ CH2+ + H  R. I.10 
   CH2+ + H2 ĺ CH3+ + H  R. I.11  
   CH3+ + H2 ե CH4+ + H (+265 kJ mol-1)  R. I.12  
En revanche CH3+ peut s'associer avec H2 pour former CH5+ par association radiative.  
   CH3+ + H2 ՜ CH5+ + hȞ  R. I.13  
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Figure I.4 : Réseau chimique du carbone (22). 
Des réactions d'échange mènent alors à la formation de CH3 et CH4 par transfert de proton 
(par exemple : ହା + CO ĺ CH4 + HCO+). A l'inverse de la molécule H2O, les voies 
chimiques vers CH4 sont inhibées dans les nuages moléculaires. Les petits ions hydrocarbonés 
qui peuvent se former comme décrit précédemment réagissent avec O et OH pour former CO+ 
puis HCO+. L'ion formyle se dissocie alors pour former CO. CO est la liaison chimique la plus 
forte avec une énergie de dissociation de 11,2 eV. Ainsi la grande majorité du carbone est 
piégé dans cette voie et forme la molécule stable CO (Figure I.3). CO va donc agir comme un 
véritable réservoir de carbone et d'oxygène dans les nuages interstellaires denses. 
La chimie de l'azote est très différente car l'azote atomique ne réagit pas avec l'ion H3+. De ce 
fait sa chimie est gouvernée par des réactions entre espèces neutres. Le Chapitre IV est 
consacré à l'étude de ces réactions. 
La chimie du milieu interstellaire est donc très riche et variée. Exceptée pour la formation de 
l'hydrogène moléculaire dont la formation se fait sur les grains, beaucoup de ces réactions 
chimiques ont lieu en phase gazeuse.  
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1.2.3.  Les atmosphères planétaires 
L’atmosphère de la Terre a fait l’objet de nombreuses études afin de comprendre l’histoire de 
sa formation, ses mécanismes réactionnels et ainsi pouvoir prédire son évolution. Dans notre 
système solaire, toutes les planètes à l’exception de Mercure et certains de leurs satellites 
possèdent une atmosphère plus ou moins ténue qui font l’objet d’études de la part des 
astrophysiciens. 
Suivant leur composition et les températures qui y règnent, on comprend bien que la chimie 
de ces atmosphères sera différente. Ces atmosphères sont d’immenses réacteurs 
photochimiques parcourus par de nombreuses radiations telles des rayonnements UV, visible 
et des rayonnements cosmiques. Ainsi, suivant l’altitude à laquelle on se place, la chimie y 
sera également différente. En haute altitude, on trouvera des ions et des électrons car ces 
régions sont plus exposées aux rayonnements extérieurs, alors que si cette atmosphère est 
dense, les régions plus basses en altitude seront protégées des rayonnements ionisants et on y 
retrouvera essentiellement des espèces neutres. 
L’éloignement de ces planètes rend cependant les observations plus difficiles à réaliser. 
Néanmoins, les progrès de l’instrumentation spectroscopique ont permis d’accroître les 
connaissances sur les conditions physico-chimiques qui régissent ces atmosphères par 
l'observation des signaux électromagnétiques émis par ces astres. Les missions spatiales 
(Table I.3) ont été dans ce domaine une révolution car permettant de s'affranchir de 
l'atmosphère terrestre et de rapprocher les instruments de mesure au plus près de leur cible, 
voir même de réaliser des prélèvements in situ lorsque les sondes pénètrent au cœur des 
atmosphères. 
Table I.3 : Liste des principales sondes spatiales, leur date de lancement et la planète étudiée. 
- Programme Apollo (1961-1975)   Lune 
- Programme Mariner (1962-1973)  Mars, Vénus, Mercure 
- Voyager 1 et 2 (1977)    Jupiter, Saturne, Uranus, Neptune 
       et plusieurs de leurs satellites 
- Galileo (1989)     Jupiter et plusieurs de ses satelittes 
- Magellan (1989)     Vénus 
- Mars Global Surveyor (1996)   Mars 
- Cassini Huygens (1997)    Saturne et Titan 
- Mars Odyssey (2001)    Mars 
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- Mars Express (2003)    Mars 
- Venus Express (2005)    Vénus 
- New Horizons (2006)    Pluton et Charron 
- Mars science Laboratory (2011)   Mars 
Ces différentes missions ont donc permis de collecter de nombreuses informations très 
précises sur la composition et la température de l’atmosphère ainsi que sur la surface de ces 
planètes. Bien qu'issus de la même nébuleuse solaire, l’éloignement par rapport au soleil et 
l’histoire de leur formation confèrent à ces astres des atmosphères radicalement différentes 
que ce soit au niveau de leur température ou de leur composition chimique. L'histoire de la 
formation du système solaire nous apprend, au moins qualitativement, comment se sont 
formées les atmosphères planétaires. Les données obtenues sont le résultat de l'évolution 
d'atmosphères primitives vers un état d'équilibre plus ou moins stable.  
D'autres corps, à savoir les satellites des planètes peuvent également présenter des conditions 
physiques et chimiques très complexes qui diffèrent de leur planète. C'est notamment le cas 
d'un satellite de Saturne, Titan, qui est probablement l'objet le plus étudié dans notre système 
solaire après la Terre. Titan est le second plus grand satellite en taille après Ganymède 
(satellite de Jupiter), et donc le plus gros satellite de Saturne, plus grand en taille que 
Mercure. Les recherches intensives dont fait l'objet Titan sont dues à son atmosphère dense 
dont la composition et la chimie est probablement très proche de l'atmosphère primitive de la 
Terre (23-25). L’étude de la composition de cette atmosphère et des réactions chimiques qui y 
ont lieu permettrait ainsi de mieux comprendre la formation et l’évolution de notre propre 
planète. L'atmosphère de Titan (Figure I.5) est composée essentiellement d'azote moléculaire 
et de méthane et la chimie de ces espèces organiques y a débuté il y a 4,5 milliards d’années 
avec la formation de notre système solaire. La présence de ces hydrocarbures ainsi que la 
présence de nombreuses espèces azotées pourrait être une des conditions à l’apparition de la 
vie telle qu'elle a pu avoir lieu sur Terre, d’où l’intérêt de nombreux scientifiques pour cet 
astre.  
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Figure I.5 : partie du modèle photochimique de l'atmosphère de Titan (26). Profils de densité 
relative des hydrocarbures en C3, C4, C6 et densité absolue des principaux radicaux présents. 
Il est à noter, que les hydrocarbures présents peuvent être différents d'une atmosphère à 
l'autre. Saturne et Titan possèdent les atmosphères avec la plus importante variété 
d'hydrocarbures et Neptune la plus pauvre. De plus les abondances de ces différentes espèces 
est différente d'une planète à l'autre et ces abondances varient également en fonction de 
l'altitude. Par exemple, Saturne possède une grande variété d'hydrocarbures insaturés et de 
l'eau sous forme gazeuse est également présente par apport météoritique. Des radicaux OH 
vont ainsi être formés par photolyse et des réactions avec ces hydrocarbures insaturés vont 
pouvoir avoir lieu. Plusieurs de ces réactions ont été étudiées au laboratoire et sont présentées 
dans le Chapitre III. 
1.3.  Intérêt des mesures cinétiques à basse température 
Comme il a été mentionné précédemment, la chimie dans le milieu interstellaire est très riche, 
que ce soit dans les nuages interstellaires ou dans les atmosphères planétaires bien que des 
conditions physiques extrêmes puissent y régner. La compréhension des processus chimiques 
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et physiques dans ces environnements est très importante. En effet, bien que ces études se 
portent sur des environnements extra-terrestres, ils n'en demeurent pas moins très importants 
pour la compréhension de l'évolution de l'atmosphère primitive de la Terre vers son état 
actuel, voire même son devenir. L'étude de ces environnements est également très importante 
d'un point de vue fondamental où études expérimentales en laboratoire, calculs théoriques, et 
observations peuvent se confronter dans des modèles. Pour déterminer des constantes de 
vitesse de réactions, les calculs théoriques sont réalisés sur la surface d'énergie potentielle 
correspondant aux réactifs dans leur état fondamental. La précision de ces calculs est donc 
fortement liée à la qualité de la surface d'énergie potentielle utilisée. Les mesures 
expérimentales à basse température vont ainsi permettre de faire progresser les calculs, car les 
réactifs sont mis en interaction à des faibles d'énergie de collision donc très dépendante de la 
forme de la surface d'énergie potentielle de la réaction.   
Les réactions chimiques étudiées peuvent être considérées comme des réactions 
fondamentales car faisant intervenir très peu d'atomes et notamment les plus abondants 
retrouvés dans le milieu interstellaire comme l'hydrogène, le carbone, l'azote et l'oxygène. Ce 
sont donc ces réactions qui initient la plupart des autres réactions chimiques qui produisent de 
plus grosses molécules. 
La dépendance en température des réactions étant difficilement prévisible, des extrapolations 
de mesures réalisées à température ambiante s'avèrent être sujettes à caution. L'objectif est 
donc de pouvoir mesurer ces vitesses de réaction à basse température afin d'obtenir ces 
constantes de vitesse à des températures les plus proches possibles de celles qui règnent dans 
les environnements étudiés.  
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2.1.  Introduction 
La cinétique chimique concerne l’étude de la vitesse des réactions chimiques. La vitesse d'une 
réaction dépend de la concentration de ces espèces. La connaissance de la vitesse d'une réaction 
permet de pouvoir prédire l'évolution des différentes espèces mises en jeu, réactifs et produits, au 
cours du temps. La cinétique chimique peut tout aussi bien être étudiée et appliquée à des 
réactions homogènes qu'hétérogènes. Dans la suite de cette partie, seules les réactions homogènes 
en phase gazeuse seront considérées. 
De nombreux efforts ont été portés aussi bien sur le plan expérimental que théorique pour 
déterminer ces constantes de vitesse de réaction. Ces dernières sont très importantes et sont 
utilisées en chimie atmosphérique, en combustion et en astrochimie afin de comprendre et de 
prédire les abondances des différentes espèces chimiques présentes dans un environnement donné. 
2.2.  Etude cinétique 
Pour mesurer une constante de vitesse de réaction, il faut tout d'abord décrire cette réaction au 
niveau de sa cinétique. En considérant l'équation suivante pour une réaction bimoléculaire : 
A + B o C + D R. II.1 
La vitesse de la réaction R. II.1 est décrite par l'équation ( II.1 ). 
ݎଵ ൌ ݇ଵሾܣሿሾܤሿ ൌ െ
݀ሾܣሿ
݀ݐ ൌ െ
݀ሾܤሿ
݀ݐ  
( II.1 ) 
avec k1, la constante de vitesse de la réaction R. II.1 à la température T, [A] et [B] les 
concentrations respectives des espèces A et B. 
La vitesse de la réaction fait intervenir deux variables et donc sa détermination expérimentale 
n'est pas triviale. Pour simplifier l'équation, la technique couramment utilisée est de placer 
l'un des réactifs en large excès dans le système et se placer ainsi dans l’approximation de 
pseudo-premier-ordre. Dans la suite, ce réactif majoritaire sera considéré comme étant A. Si 
A est le réactif majoritaire, sa concentration au cours du temps peut être considérée comme 
constante et on peut écrire les équations ( II.2) et ( II.3 ). 
ݎଵ ൌ ݇ଵᇱ ሾܤሿ ( II.2) 
݇ଵᇱ ൌ ݇ଵሾܣሿ ( II.3 ) 
avec k'1, la constante de vitesse de pseudo-premier-ordre de la réaction. 
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A partir de l'équation ( II.3 ), il apparaît que la mesure de la constante de pseudo-premier-
ordre avec la connaissance de la concentration [A] associée, permet de déterminer la 
constante de deuxième-ordre de la réaction. L'espèce B réagissant avec A va voir sa 
concentration diminuer en fonction du temps de réaction et en combinant les équations ( II.1 ) 
et ( II.3 ) on peut écrire l'équation ( II.4 ). 
െ
݀ሾܤሿ
݀ݐ ൌ ݇ଵ
ᇱ ሾܤሿ ( II.4 ) 
A partir de l'équation ( II.4 ), en intégrant la concentration de B en fonction du temps, on 
obtient l'équation ( II.5 ). 
En suivant l'évolution de la concentration du réactif B au cours du temps, on pourra donc 
déterminer la constante de pseudo-premier-ordre de la réaction pour une température T et une 
concentration [A] en ajustant le signal de B par une fonction exponentielle décroissante 
comme décrite par l'équation ( II.5 ) et présentée en Figure II.1. 
In
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Figure II.1 : Détermination de la constante de vitesse de pseudo-premier ordre par une 
fonction exponentielle décroissante. 
En déterminant les constantes de pseudo-premier-ordre pour plusieurs concentrations du 
réactif A, on pourra alors déterminer la constante de vitesse de deuxième ordre de la réaction 
grâce à l'équation ( II.3 ). Il faut alors tracer les constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre 
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en fonction de leur concentration en réactif majoritaire [A] associée. La pente de la droite 
obtenue correspond à la constante globale (2nd ordre) de la réaction. 
2.2.1.  Concentration de l'espèce majoritaire connue 
De nombreuses réactions impliquant des molécules ou des radicaux stables peuvent être 
étudiées en laboratoire. En raison de cette stabilité, il est facile de pouvoir déterminer sa 
concentration dans le système à partir de sa pression partielle. 
La droite obtenue en traçant les constantes de pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de l'espèce majoritaire associée ne passe généralement pas par l'origine (Figure 
II.2). Sans réactif majoritaire, la concentration en réactif B n'est pas constante au cours du 
temps. Des réactions entre le réactif B et d'autres espèces minoritaires telles que des 
précurseurs ou des impuretés peuvent avoir lieu. Ces réactions vont affecter les constantes de 
pseudo-premier ordre obtenues. Néanmoins, ces réactions n'étant pas liées à la concentration 
en réactif A, elles vont simplement créer un décalage des constantes de vitesse de pseudo-
premier-ordre d'une valeur constante positive. Finalement le dernier paramètre à intervenir est 
la diffusion du réactif B au sein de l'écoulement. Ce processus est visible lorsque le réactif B 
est produit à partir d'un précurseur par photolyse laser. Les faisceaux du laser de photolyse et 
du laser de sonde sont parfaitement alignés et possèdent un diamètre inférieur à celui de 
l'écoulement. Le réactif B ne sera donc produit et détecté qu'au centre de l'écoulement et va 
diffuser en fonction du temps. La diffusion de l'espèce B possède sa propre constante de 
pseudo-premier-ordre qui est indépendante de la concentration de l'espèce A. Ce phénomène 
va donc de nouveau faire intervenir une constante positive sur les constantes de pseudo-
premier-ordre obtenues. 
Ainsi, les constantes de pseudo-premier-ordre obtenues sont la combinaison de plusieurs 
phénomènes :  
- La consommation de l'espèce B par la réaction entre A et B 
- La consommation de l'espèce B par des réactions indépendantes de A. 
- La diffusion de l'espèce B au sein de l'écoulement. 
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Figure II.2 : Détermination de la constante de vitesse de deuxième ordre et explication du 
décalage à l'origine. 
Les études sont alors réalisées avec la plus grande gamme possible de concentrations en 
espèce majoritaire. Les limites sont liées à la réaction étudiée et donc à la technique de 
production de l'espèce majoritaire. Si l'espèce majoritaire est une espèce stable, alors sa 
concentration peut être facilement ajustée. La limite supérieure va donc concerner la 
proportion de cette espèce majoritaire par rapport au gaz porteur qui ne peut pas excéder 
certaines limites comme il le sera décrit dans la section 2.4.4. Si l'espèce majoritaire n'est pas 
stable et doit être produite en cours d'expérience, la limite de la production maximale 
dépendra du rendement de cette production. La concentration minimale est également 
importante. Il faut que les mesures puissent toujours être réalisées dans l'approximation de 
pseudo-premier-ordre. La concentration du réactif majoritaire doit rester au minimum une 
dizaine de fois supérieure à celle du réactif minoritaire. Un nombre de points intermédiaires 
suffisant doit être obtenu pour assurer la meilleure détermination possible de la constante de 
vitesse. Pendant toutes les études menées au cours de cette thèse, ces critères ont été respectés 
afin d'assurer la validité des mesures. 
La procédure pour mesurer les constantes de vitesse de réaction décrite précédemment n'est 
réalisable que lorsque la concentration du réactif majoritaire peut être déterminée avec 
précision. Dans certains cas, cette concentration ne peut pas être déterminée aussi facilement. 
En effet, lorsque la concentration du réactif majoritaire ne peut être ajustée par un débitmètre, 
sa concentration dans l'écoulement est plus difficile à déterminer, comme pour la production 
d'azote atomique à partir d'azote moléculaire par décharge micro-onde par exemple. D'autres 
techniques, notamment par mesure d'absorption, d'émission de fluorescence ou par titrage 
CINETIQUE CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE 25 
chimique peuvent dans certains cas permettre de déterminer la concentration de l'espèce 
majoritaire. Dans certaines circonstances, qui dépendent des espèces chimiques mises en jeu, 
ces techniques peuvent être difficiles voire impossible à mettre en œuvre. En effet les mesures 
spectroscopiques sont plus faciles à mettre en œuvre en régime de linéarité. De même, les 
titrages chimiques peuvent s'avérer très délicats à très basse température en raison de 
problèmes de condensation des réactifs et précurseurs sur les parois du réacteur. Pour un 
réacteur CRESU (Section II.4), le titrage dans l'écoulement supersonique seulement et non 
dans la tuyère ou le réservoir où les espèces sont mélangées rend cette méthode inappropriée. 
Pour combler ce manque d'information indispensable à la détermination de la constante de 
vitesse de la réaction, la technique de la mesure relative de la constante de vitesse peut être 
utilisée.  
2.2.2.   Concentration de l'espèce majoritaire inconnue : mesure 
relative 
Une réaction dont la constante de vitesse est connue, partageant le même réactif majoritaire 
que la réaction cible peut être utilisée comme réaction de référence. En partant de la même 
réaction de base, deux cas distincts peuvent alors être analysés.  
x Réactions parallèles 
En ajoutant un nouveau réactif minoritaire nommé E et en conservant le même réactif 
majoritaire A, deux réactions vont pouvoir être suivie : 
A + B o C + D  R. II.1 
A + E o F + G R. II.2 
La concentration en A est telle que son évolution au cours du temps peut être considérée 
comme négligeable. Les évolutions des réactifs minoritaires B et E vont pouvoir être suivies 
au cours du temps et les décroissances obtenues peuvent être ajustée par des équations de type 
exponentielle décroissante ( II.5 ). 
La réaction R. II.2 va servir de réaction de référence car sa constante de vitesse k2 est connue. 
Pour une même concentration en réactif A, on pourra alors extraire les constantes de pseudo-
premier-ordre respectives k'1 et k'2 des réactions R. II.1 et R. II.2.  
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Ainsi, en traçant les constantes de pseudo-premier-ordre k'1 en fonction de k'2 et avec la 
connaissance de la constante de deuxième ordre de la réaction R. II.2, k2, la pente de la droite 
k'1 = f(k'2) nous permet d'obtenir le rapport entre les constantes de vitesse et donc la constante 
de vitesse de deuxième ordre de la réaction R. II.1 ( II.6 ). 
݇Ԣଵ
݇Ԣଶ
ൌ
݇ଵሾܣሿ
݇ଶሾܣሿ
ൌ
݇ଵ
݇ଶ
 ( II.6 ) 
x Réactions consécutives 
L'autre cas possible d'analyse est lorsque l'un des produits de la réaction R. II.1 réagit avec le 
réactif majoritaire A. Dans ce cas, c'est la réaction R. II.3 qui nous sert de réaction de 
référence, si sa constante de vitesse k3 est parfaitement connue. 
A + B o C + D R. II.1 
A + C o H + I R. II.3 
Dans ce cas de figure plus rare, il n'est pas nécessaire d'introduire un nouveau réactif dans le 
système. Les cinétiques des réactifs minoritaires B et C vont donc pouvoir être analysées en 
fonction du temps. Les cinétiques de l'espèce B vont donc suivre l'évolution cinétique 
habituelle décrite par l'équation ( II.5 ), l'espèce A étant toujours en large excès. 
L'évolution de l'espèce C devra quant à elle être décrite de façon plus complexe. En effet, C 
va tout d'abord être produit par la réaction R. II.1 puis consommé par la réaction R. II.3. 
L'évolution de C en fonction du temps peut alors être décrite par l'équation suivante : 
ሾሿ
݀ݐ ൌ ݇ଵሾሿሾሿ െ ݇ଷሾሿሾሿ 
 
ሾሿ
 ൌ ݇ଵ
ᇱ ሾሿ െ ݇ଷᇱ ሾሿ puisque [A] est constante 
Il faut alors résoudre cette équation différentielle en introduisant la cinétique de l'espèce B : 
ሾሿ
 ൌ ݇ଵ
ᇱ ሾሿ଴݁ି௞భ
ᇲ௧ െ ݇ଷᇱ ሾሿ  
ሾሿ
 ൅ ݇ଷ
ᇱ ሾሿ ൌ ݇ଵᇱ ሾሿ଴݁ି௞భ
ᇲ௧  
En multipliant les deux membres par୩యᇲ ୲, 
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ሾሿ
 ݁
௞యᇲ௧ ൅ ݇ଷᇱ ሾሿ݁௞య
ᇲ௧ ൌ ଵᇱ ሾሿ଴ ݁ି௞భ
ᇲ௧݁௞యᇲ௧  
En posant  ൌ  ሾሿ݁௞యᇲ௧, 

 ൌ 
ሾሿ
 ݁
௞యᇲ௧൅݇ଷᇱ ሾሿ݁௞య
ᇲ௧ ൌ ݇ଵᇱ ሾሿ଴ ݁ሺ௞య
ᇲ௧ି௞భᇲ௧ሻ  
En intégrant dY par rapport au temps, 
න

 ൌ ݇ଵ
ᇱ ሾሿ଴ ቈ
ͳ
ଷᇱ െ ଵᇱ
൫݁ሺ௞యᇲ௧ି௞భᇲ௧ሻ൯ ൅ ቉ ൌ ሾሿ ݁௞యᇲ௧ െ ሾሿ୲ୀ଴ 
à condition 
que k'1  k'3 
à t = 0, [C] = 0 donc K = -1/(ଷᇱ െ ଵᇱ ) 
න
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݇ଵᇱ
݇ଷᇱ െ ݇ଵᇱ
ሾሿ଴ൣ݁ି௞భ
ᇲ௧ െ ݁ି௞యᇲ௧൧ ( II.7 ) 
Donc, pour résumer, les deux espèces suivies B et C présentent les cinétiques suivantes : 
ሾሿ ൌ  ሾሿ଴݁ି௞భ
ᇲ௧ ( II.5 ) 
ሾሿ ൌ 
݇ଵᇱ
݇ଷᇱ െ ݇ଵᇱ
ሾሿ଴ൣ݁ି௞భ
ᇲ௧ െ ݁ି௞యᇲ௧൧ ( II.7 ) 
L'évolution de la concentration de B en fonction du temps de réaction est donc ajustée avec 
une fonction exponentielle décroissante ( II.5 ) et l'évolution de l'espèce C par une équation 
de type ( II.7 ) en utilisant un programme de régression non-linéaire comme présenté en 
Figure II.3. 
.  
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Figure II.3 : Intensité du signal de fluorescence de B et C en fonction du temps. 
La qualité du signal d'une espèce produite et consommée simultanément n'est généralement 
pas assez bonne pour pouvoir déterminer avec précision les deux constantes de pseudo-
premier-ordre avec ce seul signal. 
Il est donc préférable de suivre simultanément les deux espèces. La constante de pseudo 
premier ordre k'1 déterminée par l'étude cinétique de B est alors injectée comme une constante 
dans l'équation ( II.7 ). Ceci permet ainsi d'obtenir la constante de pseudo premier ordre k'3 en 
ajustant le signal de l'espèce C par la fonction ( II.7 ). 
Une autre méthode permettant de déterminer k'3 est la mesure d'un temps caractéristique sur le 
profil de l'espèce C. L'évolution de la concentration de C va présenter un maximum en raison 
de sa production par la réaction R. II.1 puis de sa consommation par la réaction R. II.3. 
ݐ௠௔௫ ൌ
ሺ݇ଵᇱ െ ݇ଷᇱ ሻ
ሺͳ െ ݇ଷ
ᇱ
݇ଷᇱ െ ݇ଵᇱ
ሻ
 
Par itération avec un logiciel de calcul, il est alors possible de déterminer k'3 avec k'1 connue. 
Cependant cette technique est plus dangereuse si la qualité du signal n'est pas suffisante pour 
déterminer avec précision cette valeur du temps où la concentration de l'espèce C est 
maximale. Pour ces raisons, cette technique analytique n'a pas été utilisée au cours de cette 
thèse pour déterminer les constantes de vitesse mais a permis de vérifier dans certains cas la 
véracité des valeurs. 
Ainsi, en traçant les constantes de pseudo-premier-ordre k'1 en fonction de k'3 et avec la 
connaissance de la constante de deuxième ordre de la réaction R. II.3 k3, la pente de la droite 
k'1 = f(k'3) nous permet d'obtenir la constante de deuxième ordre de la réaction R. II.1 k1. 
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Les deux cas présentés ci-dessus nous permettent donc d'obtenir une constante de vitesse de 
réaction relative à une autre constante de vitesse de réaction connue. Or, comme il a déjà été 
mentionné les constantes de vitesse de pseudo-premier ordre ne font pas intervenir seulement 
la réaction étudiée. Des phénomènes de diffusion et de réactions parasites produisant ou 
consommant les réactifs minoritaires peuvent intervenir. Ces processus ne doivent cependant 
pas être dépendants de la concentration du réactif majoritaire. La question qui se pose est 
alors de savoir si ces phénomènes parasites vont influencer la détermination du rapport entre 
les constantes de vitesse. En considérant que les constantes de vitesse de pseudo-premier-
ordre observées k'x,obs sont la somme des constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre des 
réactions étudiée k'x et des constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre des phénomènes 
parasites k'x,par, on peut écrire: 
k'1,obs = k1 [A] + k1,par     et   k'réf,obs = kréf [A] + kréf,par  
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Figure II.4 : Détermination de la constante de vitesse relative et explication du décalage à 
l'origine. 
On remarque donc qu'en traçant k'1,obs en fonction de k'réf,obs, on obtient une droite de pente 
k1/kréf et une ordonnée à l'origine qui inclut le précédent rapport et les phénomènes parasites 
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൰ ൅ ݇ଵǡ௣௔௥. Ces phénomènes s'ils ne sont pas liés à la concentration du réactif 
majoritaire ne poseront donc pas de problème pour la détermination du rapport entre les 
constantes de vitesse. 
2.2.3.  Dépendance en température des constantes de vitesse de 
réaction 
En 1889, Svante August Arrhenius fait le constat que pour un grand nombre de réactions 
chimiques, et sur une gamme de température donnée, la constante de vitesse de ces réactions 
augmente lorsque la température augmente. Il propose alors la loi empirique suivante ( II.8 ) 
connue sous le nom de loi d’Arrhenius (1). 
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Ea représente l’énergie d’activation d’Arrhenius, c'est-à-dire l’énergie que les molécules doivent 
acquérir pour pouvoir franchir une barrière d’énergie puis réagir, R est la constante des gaz 
parfaits (8,314 J mol-1 K-1). A représente une constante appelée facteur pré-exponentiel prenant 
en compte à la fois la fréquence des collisions et les effets stériques. Un nombre important de 
réactions chimiques, ayant une barrière d’énergie significative à température ambiante, semble 
être bien décrites par la loi d’Arrhenius, notamment les processus de combustion (2). 
Les avancés technologiques ont permis de pouvoir mesurer des constantes de vitesse avec 
plus de précision et sur de plus grandes gammes de température. Ainsi, certaines réactions 
chimiques ont un comportement qui montre des différences significatives par rapport à la loi 
d’Arrhenius. Certaines réactions présentent parfois un comportement anti Arrhenius, c'est-à-dire 
que leur constante de vitesse de réaction augmente quand la température diminue. Ce 
comportement est visible pour plusieurs réactions qui ne présentent pas de barrière d'activation 
(Figure II.5). Ce sont ces réactions qui peuvent se révéler d'un grand intérêt pour l'astrochimie 
car elles peuvent devenir très rapides à basse température. Ainsi, afin de modéliser ces réactions 
qui n’obéissent pas à la loi d’Arrhenius, il est plus réaliste d’utiliser une équation de type 
Arrhenius modifiée. 
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Figure II.5 : Représentation de deux réactions chimiques exothermiques, A : avec barrière 
d'activation, B : sans barrière. 
En 1893, Kooij (3) est ainsi le premier à proposer une équation de ce type ( II.9 ) : 
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Le facteur pré-exponentiel A est identique à celui de la loi d'Arrhénius, E0 et m sont deux 
facteurs ajustables reliés à l'énergie d'activation Ea ( II.10 ) : 
Ea = E0 + mRT ( II.10 ) 
Aujourd'hui cette expression est couramment utilisé par les astrochimistes et astrophysiciens 
car elle permet de bien représenter la dépendance en température des réactions d'intérêt pour 
le milieu interstellaire. Cependant, les constantes associées à cette expression ont perdu une 
réelle signification physique et sont le plus souvent représentées par les constantes Į, ȕ et Ȗ 
dans l'expression ( II.11 ), dans laquelle le paramètre ȕ prend le plus souvent une valeur 
négative. 
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Pour les réactions ne présentant pas de barrière d'activation, le paramètre Ȗ vaut généralement 
zéro et la dépendance en température de la constante de vitesse peut être représentée par 
l'équation ( II.12 ) : 
k(T) = DTE ( II.12 ) 
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Ainsi, à partir de données expérimentales et/ou théorique il est possible de prédire la 
dépendance en température de la réaction étudiée en ajustant les données par une expression 
de type Kooij avec un programme de régression non-linéaire. Les paramètres Į, ȕ et Ȗ et leur 
incertitude associée permettent alors de calculer la constante de vitesse de la réaction dans la 
gamme de température expérimentale ou théorique. Toute extrapolation en dehors de cette 
gamme peut se révéler hasardeuse. 
2.2.4.  Détermination des incertitudes 
Les constantes de pseudo-premier-ordre sont déterminées à l'aide d'un logiciel permettant de 
réaliser des ajustements de données avec des régressions non linéaires (Origin 8), par 
minimisation de ߯ଶ( II.13 )
߯ଶ ൌ෍ݓ௜ሺݕ௜ െ ݕపෝሻଶ
௡
௜ୀଵ
 ( II.13 )
Avec : ݓ௜ le poids, ݕ௜ les points expérimentaux et ݕపෝ  les points théoriques. 
Pour la détermination des constantes de pseudo-premier-ordre, tous les points expérimentaux 
possèdent le même poids car les mesures d'intensité ne sont pas pondérées. On obtient ainsi 
les constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre et leur écart-type associé ı.  
Les constantes de vitesse de second-ordre pour les mesures absolues ou les rapports entre les 
constantes de vitesse pour les mesures relatives sont obtenues par régression linéaire. Tous les 
points utilisés pour obtenir la pente de la droite sont pondérés par l'inverse de l'écart-type au 
carré associé ( II.14 ). 
wi = 1/ ıi2 ( II.14 ) 
wi : poids associé à la constante de pseudo-premier-ordre i 
ıi : écart-type associé à la constante de pseudo-premier-ordre i. 
L'ajustement de l'ensemble des points par régression linéaire est également calculé par 
minimisation de ߯ଶ ( II.13 ). Il est ainsi possible d'obtenir la pente de la droite et son écart-
type associé. Cet écart-type représente alors l'incertitude statistique associée à la pente de la 
droite. 
Pour les mesures relatives de constantes de vitesse, l'incertitude statistique sur le rapport des 
constantes doit être combinée avec l'incertitude statistique de la constante de vitesse de la 
réaction de référence. Plusieurs cas peuvent être envisagés.  
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x La constante de vitesse de la réaction de référence est donnée par 
une fonction non linéaire 
En partant de l'équation de dépendance en température d'Arrhénius ( II.8 ), les constantes A et 
E possèdent chacune un écart-type ı(A) et ı(E) obtenu lors de l'ajustement des points 
expérimentaux. De plus, ces constantes ne sont pas indépendantes et sont reliées par leur 
covariance ı(A, E) également accessible lors de l'ajustement des points expérimentaux. La 
formule permettant d'accéder à l'incertitude statistique sur la valeur de la constante de vitesse 
u(k) à une température T est donnée par l'équation ( II.15 ). 
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D'après l'équation ( II.15 ), il est possible d'exprimer ଶሺሻ en fonction de A, E, les variances 
et la covariance de A et E ( II.16 ). 
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x Les valeurs de la constante de vitesse de la réaction de référence 
sont utilisées individuellement 
Dans cette situation, si les mesures de la constante de vitesse de référence ont été réalisées aux 
mêmes températures que les mesures relatives, chaque valeur de la constante de vitesse peut 
être utilisé individuellement. Dans ce cas, une combinaison des incertitudes de la constante de 
vitesse de référence et du rapport des constantes de vitesse est utilisée. La réaction de 
référence (R. II.2 ou R. II.3) possède sa constante de vitesse de réaction kréf  et son incertitude 
associée u(kréf). Le rapport entre les constantes de vitesse des réactions R. II.1 et R. II.2 ou  
R. II.3 possède également son incertitude statistique associée u(rapport). L'incertitude sur la 
constante de vitesse de la réaction R. II.1 notée u(k1) peut alors être calculé et défini par 
l'équation ( II.17 ). 
k1 = rapport x kréf 
u2(k1) = u2(rapport) × kréf2 + u(kréf) x rapport ( II.17 ) 
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x La valeur de la constante de vitesse de la réaction de référence est 
une valeur moyenne sur une gamme de température donnée 
Si la constante de vitesse de la réaction de référence peut être considérée comme constante 
dans une certaine gamme de température, alors il est possible d'utiliser une valeur moyenne 
des différentes mesures et un écart type associé à cette valeur. La détermination de 
l'incertitude sur la constante de vitesse de la réaction cible peut alors être calculée par 
l'équation ( II.17 ). 
Ajout d'une erreur systématique 
En plus de l'incertitude statistique sur la valeur de la constante de vitesse, l'ajout d'une 
incertitude systématique permet de prendre en compte les différents biais instrumentaux. On 
choisit souvent un pourcentage d'erreur sur k noté x% par la suite. Il est possible d'utiliser 
deux types de distribution représentant la densité de probabilité. La distribution normale 
(gaussienne) est définie par usyst normale(k) = (x% x k)/3. La distribution rectangulaire est 
définie par usyst rectang(k) = (x% x k)/ξ͵. L'incertitude totale sur la valeur de la constante de 
vitesse est une combinaison de l'incertitude statistique et de l'incertitude systématique définie 
par l'équation ( II.18 ). 
ݑሺ݇ሻଶ ൌ ሺݑ௦௧௔௧ሺ݇ሻሻଶ ൅ ൫ݑ௦௬௦௧ሺ݇ሻ൯
ଶ
 ( II.18 ) 
Les constantes de vitesse obtenues possèdent donc une incertitude statistique issue des 
différentes étapes "mathématiques", mais également une incertitude systématique 
correspondant aux incertitudes liées aux instruments de mesure. Ces incertitudes 
systématiques représentent la principale partie de l'incertitude finale et sont difficilement 
quantifiables. De ce fait, une distribution carrée a été choisie pour représenter ces incertitudes 
systématiques car les incertitudes liées à l'instrumentation possèdent une distribution carrée. 
2.3.  Obtention des basses températures pour la cinétique 
Avant de décrire en détails la technique CRESU utilisée pour l’étude des réactions à très 
basses températures réalisées au cours de cette thèse, il est intéressant de décrire d'autres 
techniques couramment utilisées permettant l’obtention de basses températures (< 200 K). 
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2.3.1.  Le refroidissement cryogénique 
La technique de refroidissement cryogénique fait appel à l'utilisation d'un fluide cryogénique 
circulant dans une enveloppe autour d'une cellule statique ou d'un réacteur à écoulement. 
Plusieurs fluides peuvent être utilisés, tel le méthanol pré-refroidi dans un bain thermostaté ou 
l'azote liquide (jusqu'à 77 K). Le fluide permet de refroidir les parois et le gaz porteur injecté 
dans le réacteur va donc être refroidi par collision avec ces parois. Des mesures peuvent être 
réalisées dans une large gamme de température en associant plusieurs liquides cryogéniques. 
Les réactifs, qui sont placés en quantité largement plus faibles que le gaz porteur vont donc 
être à leur tour refroidis par ce dernier mais également par les parois. C'est ce dernier point 
qui est le principal inconvénient de cette technique. Par contact avec les parois, les différentes 
espèces présentes dans le réacteur peuvent condenser si leur pression partielle dépasse leur 
pression de vapeur saturante à la température de la paroi. Ainsi, seules les réactions 
impliquant des réactifs avec des pressions de vapeur saturante élevées peuvent être étudiées à 
très basse température.  
Les réacteurs à écoulement utilisent un flux gazeux avec une vélocité constante. Les réactifs 
sont mélangés au dernier moment grâce à un injecteur à une distance précise de la zone 
d'observation. Le suivi de l'espèce minoritaire est réalisé en fonction de cette distance. Grâce à 
la vitesse de l'écoulement, il est alors possible d'obtenir une décroissance cinétique en 
fonction du temps de réaction. Des réactions possédant des constantes de vitesse de 10-10 à  
10-15 cm3 molécule-1 peuvent être mesurées en variant la vitesse de l'écoulement et/ou la 
concentration du réactif majoritaire. Cette technique prend en compte plusieurs 
approximations sur le mélange des gaz dont le résultat est la limitation de la pression dans 
l'enceinte. Un second désavantage, lié au précédent, est que l'utilisation de faibles pressions 
augmente le nombre de collisions entre les espèces réactives et les parois en raison de 
l'augmentation de la diffusion des espèces dans la chambre. Ce phénomène limite l'accès aux 
plus basses températures. 
La seconde méthode est l'utilisation d'une cellule statique ou réacteur à écoulement très lent. 
Dans ce cas, le temps de réaction est généré par le retard entre le pulse de photolyse (par laser 
ou par lampe) et le pulse de détection. Il n'y a pas de limitation sur les pressions et de ce fait, 
des réactions peuvent être étudiées à plus basse température qu'avec les réacteurs à 
écoulement. Néanmoins, la production in-situ d'un réactif limite l'accès à certaines réactions 
en raison de la disponibilité ou non d'un précurseur photolytique et donc le champ 
d'investigation par cette technique est plus limité qu'avec le réacteur à écoulement. 
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2.3.2.  Les écoulements supersoniques 
Le principe des écoulements supersoniques repose sur la détente adiabatique d'un gaz d'un 
réservoir vers une chambre dont le rapport de pression est important. L'écoulement est dit 
supersonique car le nombre de Mach est supérieur à 1. Le nombre de Mach exprime le rapport 
de la vitesse locale d'un fluide à la vitesse du son dans ce même fluide. Le premier principe de 
la thermodynamique ainsi que l'équation de conservation de l'énergie permettent d'écrire la 
relation ( II.19 ). Cette équation montre bien que plus la vitesse du gaz après la détente est 
importante et plus la température de celui-ci sera faible. 
2
2vTCTC présp   ( II.19 ) 
avec Cp la capacité calorifique massique à pression constante, Très et T les températures 
respectives dans le réservoir et dans l'écoulement et v la vitesse du gaz après la détente. 
Plusieurs expériences dont les jets libres (Figure II.6) et les faisceaux moléculaires (Figure 
II.7) utilisent cette technique. Cependant, pour réaliser des mesures cinétiques, le gaz dans 
l'écoulement doit être thermalisé aussi bien au niveau vibrationnel que rotationnel. Les jets 
libres et les faisceaux moléculaires générés pas des tuyères "classiques" ne produisent pas 
d'écoulement thermalisé en raison des faibles fréquences de collision. De ce fait leur 
application en études cinétiques est très limitée. Les jets libres sont tournés vers des 
applications en spectroscopie et l'utilisation de deux faisceaux moléculaires croisés est utilisée 
pour des mesures de dynamique réactionnelle. 
 
Figure II.6 : Représentation de la détente supersonique produite par jets libres. 
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Figure II.7 : Production d'un faisceau moléculaire.  
La particularité de la technique CRESU repose sur l'utilisation de tuyères dîtes de Laval qui 
génèrent un écoulement supersonique uniforme en température, pression et vitesse sur 
plusieurs dizaines de centimètres. 
2.4.  La technique CRESU 
2.4.1.   Son origine 
L'obtention de très basses températures pour l'étude de la réactivité d'espèces chimiques est 
nécessaire afin de confronter les hypothèses et résultats théoriques à une réalité physique. 
Ainsi, à l'exception de quelques mesures utilisées en chimie atmosphérique autour de 200 K, 
très peu de données à très basse température n'étaient disponibles avant le milieu des années 
1980. Les mesures alors réalisables reposaient sur la technique de refroidissement 
d'écoulements de gaz réactifs dans des réacteurs cryogéniques. Comme mentionné 
précédemment, cette technique possède plusieurs inconvénients majeurs.  
Les premières données de cinétique chimique à très basse température sont apparues avec la 
technique CRESU (Cinétique de réaction en Ecoulement Supersonique Uniforme), 
développée par Bertrand Rowe et ses collaborateurs à Meudon (4). L'originalité de cette 
technique par rapport aux autres dispositifs utilisant des réacteurs cryogénique réside dans 
l'utilisation d'un écoulement supersonique uniforme pour l'obtention des basses températures. 
Cette technique était initialement dédiée aux études de réactivité entre des espèces chargées et 
des molécules (4-9). La technique a par la suite évolué pour pouvoir permettre des études de 
réactivité entre espèces neutres. C'est au début des années 1990, que B.R. Rowe en 
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collaboration avec I.W.M. Smith élaborent un dispositif CRESU couplé avec la technique 
PLP-FIL (Photolyse par Laser Pulsé – Fluorescence Induite par Laser) (10) pour créer et 
détecter des espèces radicalaires au sein de l'écoulement supersonique. Un nouveau champ 
d'investigation sur la réactivité d'espèces chimiques à basses températures devint alors 
possible.  
Cette technique a permis de démontrer expérimentalement que des réactions entre espèces 
neutres pouvaient être rapides (k t 10-11 cm3 molécule-1 s-1) jusqu'à 6 K (11). Ces données ont 
alors permis de révolutionner les connaissances sur ce type de réactions pensées alors 
insignifiantes dans ces domaines de température. En suivant la loi d'Arrhénius ( II.8 ), les 
constantes de vitesse ne peuvent présenter qu'une dépendance positive avec la température. 
Les données obtenues ont mis évidence des profils de réactivité présentant des dépendances 
négatives en température. Cette rapidité de réaction indique l'absence d'une quelconque 
barrière d'activation sur les chemins réactionnels. Ces premiers résultats ont ainsi montré que 
des extrapolations de données obtenues à température ambiante ou supérieure à des 
températures plus basses pouvaient s'avérer être très aléatoires voire complètement erronées. 
Des réactions lentes à température ambiante pouvaient devenir très importantes à des 
températures inférieures impliquant que ces réactions entre espèces neutres pourraient jouer 
un rôle non négligeable voire prédominant dans certaines régions du milieu interstellaire, 
notamment dans les nuages denses et dans les atmosphères planétaires. 
2.4.2.  Son principe de fonctionnement 
La pierre angulaire de cette technique est l'utilisation d'une tuyère de Laval qui permet 
d'accélérer un gaz et donc d'abaisser sa température (Figure II.8). L'écoulement produit est 
supersonique. Le profil d'une tuyère est globalement constitué d'une partie convergente pour 
comprimer le gaz et d'une partie divergente pour le détendre et donc l'accélérer. La 
particularité d'une tuyère dite de Laval, est que l'écoulement supersonique produit par cette 
détente isentropique possède des paramètres physiques constants sur une certaine distance 
(Figure II.9). Autour de cet écoulement supersonique uniforme aussi nommé cœur 
isentropique, il existe des couches limites. Cette zone de l'écoulement supersonique "global" 
est issue des frottements qui ont lieu entre la bordure du cœur isentropique et la surface 
interne de la tuyère puis le gaz présent dans la chambre. 
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Figure II.8 : Photographie de quelques tuyères de Laval utilisées. 
 
Figure II.9 : Schéma d'une tuyère de Laval et de l'écoulement supersonique uniforme produit. 
Ces paramètres sont la vitesse, la température et la densité. Les molécules composant cet 
écoulement ne possèdent pas toutes la même direction et la même vitesse comme c'est le cas 
dans les expériences de faisceaux moléculaires. Il en résulte ainsi, que l'on obtient une vitesse 
moyenne du gaz dans l'écoulement. Chaque tuyère possède un profil interne calculé qui lui est 
propre, produisant un écoulement supersonique caractéristique de cette tuyère. Afin de 
produire un écoulement supersonique uniforme en sortie de la tuyère, le gaz en amont de 
celle-ci doit également posséder des caractéristiques physiques précises afin d'assurer la 
bonne uniformité de l'écoulement. Il est donc nécessaire de maîtriser la nature du gaz en 
entrée, sa température et sa pression. Un autre paramètre très important est la pression à 
l'intérieur de la chambre dans laquelle est produit l'écoulement supersonique. En effet, cette 
pression de gaz à l'intérieur de l'enceinte va permettre de collimater l'écoulement lui 
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permettant de conserver une température, une densité et une vitesse constantes. Une pression 
trop faible laisserait l'écoulement s'éclater et une pression trop forte le comprimerait. Dans ces 
deux cas, l'uniformité de l'écoulement ne serait plus assurée et des mesures cinétiques dans 
ces conditions seraient inenvisageables. Le principal avantage de la technique en plus de 
pouvoir atteindre des très basses températures est la production d'un écoulement qui n'est pas 
en contact avec les parois du réacteur. De ce fait, il ne peut pas y avoir de condensations sur 
les parois et l'ensemble des réactifs est conservé dans la phase gazeuse. Cependant, la 
limitation réside dans la longueur des écoulements produits. En effet la gamme de temps 
accessible étant issue du rapport entre la distance maximale de validité de l'écoulement et sa 
vitesse, ne permet pas la mesure de constantes de vitesse de réactions très lentes. De plus, la 
concentration de l'espèce majoritaire de peut accéder quelques pourcents de la densité totale 
sans détériorer l'écoulement supersonique. De ce fait, les constantes de vitesse mesurables par 
la technique CRESU sont généralement dans la gamme 10-10 – 10-12 cm3 molécule-1 s-1. Une 
photographie du réacteur CRESU et de plusieurs instruments utilisés est présentée en Figure 
II.10. 
 
Figure II.10 : Photographie du réacteur CRESU (au centre), du laser de photolyse (à gauche), 
du système de pilotage informatique des instruments (au fond) et du monochromateur VUV 
(en bleu). 
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2.4.3.  Le CRESU pulsé – Tuyère pulsée 
Lorsque l'on cherche à descendre en température, les débits de gaz deviennent de plus en plus 
importants. A cela s'ajoute le fait que le gaz porteur utilisé doit être changé pour pouvoir 
descendre en température. En effet, pour pouvoir abaisser la température, il faut que le rapport 
entre les capacités calorifiques du gaz noté Ȗ soit le plus grand possible et la masse du gaz la 
plus petite possible. Le choix peut donc se porter sur l'hélium en lieu et place de l'argon ou 
l'azote comme c'est le cas sur le CRESU de Bordeaux. Cette spécificité des gaz et leur débit 
implique une très importante consommation de gaz et donc des capacités de pompage énorme. 
Pour contourner ces problèmes, une variante du dispositif CRESU a été développée à 
l’université de Tucson (Arizona) (12, 13) par M.A. Smith. La différence avec un réacteur 
CRESU continu est l'utilisation d'un flux de gaz pulsé à la place d'un grand réservoir 
nécessaire à l'obtention de très basses températures. Cette technique permet de limiter le débit 
de gaz et donc de pouvoir travailler avec des gaz plus "chers" tout en diminuant la capacité de 
pompage nécessaire. Le problème qui se pose est la possible instabilité du gaz lorsque celui 
traverse la tuyère. La théorie veut que le gaz soit initialement au repos avant de franchir le col 
de la tuyère. Or, avec cette technique, le gaz traverse le col avec une vitesse initiale non nulle 
pouvant provoquer des instabilités dans l'écoulement. 
Une autre méthode est de hacher l'écoulement au niveau du col de la tuyère. Ceci permet de 
maintenir une pression constante dans le réservoir et ainsi de mieux stabiliser l'écoulement en 
sortie. Le développement de cette technique à récemment fait l'objet d'une thèse à Rennes par 
Sébastien Morales (14).  
2.4.4.  Caractérisation des tuyères continues (CRESU) 
Comme mentionné précédemment, chaque tuyère possède un profil qui a été calculé pour 
produire un écoulement supersonique uniforme avec des paramètres physiques précis. 
Néanmoins, que ce soit par le biais d'approximations effectuées lors du calcul du profil ou de 
légers défauts de fabrication, chaque tuyère doit être caractérisée en conditions réelles. On 
mesure pour cela l'évolution de la pression d'impact en fonction de la distance entre une sonde 
Pitot et l'extrémité de la tuyère (Figure II.11). Les tubes de Pitot sont utilisés pour 
l'anémométrie aérodynamique, dans l'aéronautique, dans la marine mais également dans 
l'automobile et la météorologie. Par mesure d'une pression d'impact, nommée aussi pression 
d'arrêt, il est possible de déterminer la vitesse d'un écoulement ou d'un corps si ce dernier est 
en mouvement.  
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L'objectif est d'obtenir un écoulement le plus uniforme et le plus long possible. Dans ce sens, 
la pression d'impact doit  être stable sur la plus grande distance possible. Plus la distance de 
validité de l'écoulement est grande et plus le temps de réaction accessible sera grand, 
permettant ainsi l'accès à des mesures de cinétiques de réactions plus lentes. En effet, une 
meilleure détermination des constantes de vitesse de réaction de pseudo-premier-ordre sera 
obtenue lorsque la décroissance de l'espèce minoritaire suivie revient à zéro. Il est donc 
nécessaire d'avoir accès à un temps de réaction le plus élevé que possible. Les deux 
principaux paramètres qui sont ajustables sont la pression dans le réservoir, en amont de la 
tuyère, et la pression dans la chambre qui peut détruire l’écoulement si elle n’est pas identique 
à la pression statique dans l’écoulement. En faisant varier ces deux paramètres, il est possible 
d'obtenir plusieurs profils de pression d'impact. 
  
Figure II.11 : Photographie de l'écoulement supersonique visible par chimiluminescence de 
NO2. 
Avec la connaissance des paramètres théoriques de pressions pour une tuyère donnée, celle-ci 
est caractérisée en conditions réelles. Tous les gaz sont directement issus de bouteilles 
commerciales sans purification en sortie. Le débit du gaz porteur et des réactifs est contrôlé 
par des débitmètres massiques avant d'être acheminé vers le réservoir. Le système de 
tuyauterie est composé de tubes en acier inoxydable ou en téflon. Trois jauges capacitives 
relèvent la pression dans le réservoir, dans le réacteur et la pression d'impact de l'écoulement 
supersonique avec une sonde Pitot. Lors de la caractérisation d'une tuyère pour une 
expérience utilisant la décharge micro-onde, un thermocouple est placé au centre du réservoir 
afin de relever la température du gaz en amont de la tuyère. Sans décharge micro-onde, cette 
Extrémité de la tuyère 
Tube Pitot 
Ecoulement supersonique 
Onde de choc 
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procédure est inutile car les gaz seront à la température du laboratoire (23°C). Une mesure de 
la pression d'impact est alors réalisée pour plusieurs distances entre l'extrémité de la sonde 
Pitot et l'extrémité de la tuyère. Les données de chaque test sont alors traitées dans une feuille 
de calcul. Les conditions limites d'utilisation de la tuyère sont alors déterminées avec la 
pression d'impact qui doit être la plus stable possible. A chaque distance, la pression d'impact 
et la pression dans le réservoir nous permettent de calculer les différents paramètres physiques 
de l'écoulement. 
Données nécessaires pour caractériser une tuyère : 
- J : rapport calorifique du gaz porteur (J = Cp/Cv) 
- kb : la constante de Boltzmann (1,38065 10-23 J K-1) 
- Pi : pression d'impact mesurée par sonde Pitot 
- Pr : pression dans le réservoir 
- Tr : Température dans le réservoir 
La valeur de J est un paramètre très important. En effet, sa valeur prise en considération dans 
le calcul a une très grosse influence sur les valeurs des différents paramètres physiques de 
l'écoulement. Dans le cas d'un gaz pur, sa valeur est bien connue : 
¾ Gaz monoatomique: 
x Cp = 5/2 R  
x Cv = 3/2 R  
¾ Gaz polyatomique linéaire indéformable 
x Cp = 7/2 R 
x Cv = 5/2 R 
¾ Gaz polyatomique non linéaire indéformable 
x Cp = 4 R 
x Cv = 3 R 
¾ Gaz polyatomique non linéaire déformable 
x Cp = (3natome – 2) R 
x Cv = (3natome – 3) R 
Cp : capacité calorifique à pression constante 
Cv : capacité calorifique à volume constante 
R : constante des gaz parfaits. 
Il en résulte ainsi pour l'argon une valeur de J égale à 5/3 et pour l'azote qui est considérée 
comme étant une molécule linéaire indéformable une valeur de gamma égale à 7/5. Deux 
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nouvelles tuyères utilisant un mélange de N2 et de SF6 ont été développées pendant cette 
thèse. Les constantes Cp et Cv utilisées pour le SF6 sont celles d'une molécule non linéaire 
déformable. Ces deux dernières tuyères mettent en avant un problème lié au mélange entre 
deux gaz. La valeur de J du mélange doit être calculée en considérant les valeurs individuelles 
de Cp et Cv des deux gaz. La valeur de J d'un mélange entre un gaz 1 et un gaz 2 avec des 
fractions molaires respectives x1 et x2 peut être calculée par la relation ( II.20 ). 
ߛ ൌ
ݔଵܥ௣ǡଵ ൅ ݔଶܥ௣ǡଶ
ݔଵܥ௩ǡଵ ൅ ݔଶܥ௩ǡଶ
 ( II.20 ) 
Cette relation est également indispensable dans le cadre de certaines études où une décharge 
micro-onde nécessitant un flux d'argon est utilisée avec une tuyère fonctionnant avec de 
l'azote comme gaz porteur. La valeur J du mélange doit être calculée en prenant en 
considération le rapport du flux d'argon par rapport au flux d'azote. Cependant, les tuyères 
possèdent un profil qui a été calculé pour produire un écoulement supersonique avec un gaz 
porteur précis. Ce gaz porteur doit donc rester très majoritaire afin de conserver l'uniformité 
de l'écoulement sur la plus grande distance possible. 
Dans un premier temps, il faut donc relever la pression d'impact en fonction de la distance 
entre la sonde Pitot et le col de la tuyère, la pression dans le réservoir ne variant bien entendu 
pas en fonction de cette distance Figure II.2.  
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Figure II.12 : Profil de la pression d'impact obtenu en fonction de la distance entre l'extrémité 
de la tuyère et la sonde Pitot pour la tuyère Mach 2 N2. 
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La prochaine étape consiste à calculer le rapport théorique entre la pression d'impact Pi, et la 
pression dans le réservoir Pr. Ce rapport théorique devant obligatoirement être égal au rapport 
expérimental, par itération, ce calcul nous donnera accès au nombre de Mach M dans 
l'écoulement grâce à la formule ( II.21 ).  
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Plusieurs approximations sont faites dans toutes les expressions utilisées pour caractériser les 
tuyères (15) : 
- On considère le cas d'un gaz parfait 
- La détente est adiabatique et réversible (isentropique) 
- L'écoulement est laminaire 
- La vitesse du gaz dans le réservoir est nulle. 
Ces approximations sont également utilisées dans le calcul du profil des tuyères, ce qui peut 
entraîner une divergence plus ou moins grande dans les propriétés physiques de l'écoulement 
supersonique entre les conditions théoriques et les conditions réelles, d'où l'intérêt de réaliser 
les caractérisations des tuyères. 
Le nombre de Mach étant maintenant connu ( II.21 ), il est possible de déterminer la 
température T dans l'écoulement ( II.22 ) ainsi que la pression statique ( II.23 ) : 
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Il est alors possible de calculer la vitesse de l'écoulement v ( II.24 ), avec kb la constante de 
Boltzmann et m la masse du gaz en kg : 
ݒ ൌ ඨ
ߛ୆ܶ
݉  ( II.24 ) 
Pour calculer la densité de l'écoulement, il faut préalablement calculer la densité dans le 
réservoir ( II.25 ). A partir de l'équation des gaz parfaits PV = nRT, il est possible de calculer 
la densité dr en connaissant la température Tr  et la pression Pr dans le réservoir. On détermine  
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dr = 9,656 1018 x Pr (torr) / Tr (K). Ainsi la densité d dans l'écoulement est obtenue par la 
relation ( II.25 ) : 
݀
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 ( II.25 ) 
Bien que les tuyères de Laval possèdent un profil spécifique calculé pour des conditions 
d'utilisation précises, il a été remarqué que les conditions d'utilisation peuvent être légèrement 
modifiées que ce soit pour améliorer l'écoulement ou parce que l'étude réalisée oblige à 
reconsidérer les paramètres physiques de l'écoulement. Plusieurs problèmes peuvent alors se 
poser. Premièrement, il faut s'assurer qu'un écoulement supersonique uniforme puisse bien 
être produit avec les conditions expérimentales nécessaires à l'étude cinétique. De plus, dans 
l’exemple d’expériences utilisant la technique de décharge micro-onde, pour une même 
puissance de décharge, la modification du flux de gaz à travers la décharge micro-onde 
modifie la température du gaz et donc celle à l'intérieur du réservoir. Afin d'assurer la même 
température de l'écoulement pour toutes les concentrations en réactifs, des ajustements 
doivent être réalisés en contrôlant la puissance de la décharge micro-onde et le débit de gaz 
dans la décharge.  
Il existe également une autre méthode pour obtenir la température du cœur isentropique. La 
spectroscopie permet en effet, grâce à la prise de spectres FIL (2.5), de pouvoir obtenir la 
distribution rotationnelle d'une espèce dans le cœur isentropique. Grâce à des bases de 
données (LIFBASE par exemple), il est ensuite possible de simuler des spectres théoriques 
afin de remonter à la température du cœur isentropique de l'écoulement supersonique.  
Des tests ont été réalisés, mais les longueurs d'onde utilisées n'étaient pas facilement 
accordables. Ainsi, j'ai développé en fin de thèse un programme sous LABVIEW permettant 
de synchroniser la rotation d'un cristal BBO (Beta Barium Borate) à l'aide d'une platine de 
rotation avec la longueur d'onde du laser et le système d'acquisition FIL. Grâce à ce 
programme et à un étalonnage précis de l'angle d'incidence du faisceau sur le cristal en 
fonction de la longueur d'onde, il sera désormais possible d'obtenir des spectres LIF de toute 
espèce fluorescente dans toute la gamme de longueur d'onde accessible. 
La liste des tuyères disponibles au laboratoire est présentée ci-dessous. 
- 2 u Mach 2 N2/SF6 (244 et 266 K)  
- Mach 1,3 N2 (224 K) 
- Mach 2 N2 (177 K) 
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- 4 u Mach 2 Argon (10 torr, 13 torr, 20 torr, 45 torr) (135 K) 
- Mach 2,5 N2 (127 K) 
- Mach 3 N2 (106 K) 
- Mach 3 Argon (75 K) 
- Mach 4 Argon (50 K) 
Les détails des écoulements produits par ces tuyères seront détaillés pour chaque série de 
mesures de constantes de vitesse (CHAPITRE III et IV). Les tuyères M2 N2 SF6 n'ont pas 
encore été utilisées pour mesurer des constantes de vitesse de réaction. Des exemples des 
profils de pression d'impact pour ces différentes tuyères sont donnés en Annexe 1, à la fin de 
ce manuscrit. 
2.4.5.  Calcul du diamètre de l'écoulement supersonique 
Dans certains cas, des mesures en absorption pour quantifier les espèces chimiques présentes 
dans l'écoulement peuvent être requises. Pour déterminer la concentration d'une espèce, la  
loi de Beer-Lambert ( II.26 ) requiert la connaissance de l'absorbance qui est déterminée 
expérimentalement, de la section efficace d'absorption de l'espèce (disponible dans la 
littérature) et de la longueur du trajet optique dans le volume à sonder.  
A = ı l C ( II.26 ) 
A : absorbance (A = Ln(I/I0), avec I0 l'intensité incidente et I l'intensité en sortie de 
 l'échantillon) 
ı : section efficace d'absorption (cm2 molécule-1) 
l : longueur du trajet optique à travers le fluide à sonder (cm) 
C : concentration de l'espèce à sonder (molécule cm-3) 
Dans notre cas, la longueur du trajet optique l correspond au diamètre de l'écoulement 
supersonique, il est donc indispensable de connaître ce diamètre pour chaque distance 
d'utilisation et pour chaque tuyère. 
Afin de déterminer le diamètre de l'écoulement supersonique produit par une tuyère de Laval, 
la chimiluminescence résultant de la réaction R. II.4 (k = 1,32 10-31(T/300)-1,76exp(-136/T) cm3 
molécule-1 s-1) (16) est observée par photographies à 90° par rapport à l'axe de l'écoulement. 
Cette réaction est très lente et permet d'observer la chimiluminescence issue de la 
désexcitation de NO2* sur toute la durée de l'écoulement. 
O + NO 
ሺା୑ሻ
ሱۛ ሮۛ NO2* R. II.4 
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L'oxygène atomique O est produit par décharge micro-onde à partir d'oxygène moléculaire O2 
dans un bras d'un tube en Y et du monoxyde d'azote est injecté avec le gaz porteur dans l'autre 
bras. A l'intersection, la réaction R. II.4 entraîne l'apparition de chimiluminescence qui se 
prolonge dans le réservoir puis l'écoulement supersonique. La décharge micro-onde 
réchauffant le gaz, il est important d'utiliser une faible puissance afin d'obtenir la température 
la plus proche possible de celle du laboratoire afin d'obtenir un écoulement similaire à celui 
obtenu sans décharge. Par la suite, la puissance de la décharge peut être augmentée, ce qui 
change les conditions dans le réservoir et donc les paramètres physiques de l'écoulement. Ceci 
permettra d'évaluer l'influence de la température et de la pression dans le réservoir sur le 
diamètre de l'écoulement supersonique produit. Un tube de Pitot est placé dans l'écoulement. 
Ce tube sert de référence car son diamètre réel est bien connu. En raison de la lenteur de la 
réaction R. II.4 la chimiluminescence est également visible en dehors de l'écoulement. Après 
l'éclatement de l'écoulement supersonique, les différentes espèces reviennent remplir la 
chambre autour de l'écoulement. Pour éviter ce phénomène, l'hydrocarbure 1-butène est 
injecté directement dans la chambre, en dehors de l'écoulement, afin de consommer tous les 
atomes d'oxygène. 
La production de chimiluminescence doit être bien maîtrisée. En effet, celle-ci ne doit pas être 
trop intense pour ne pas saturer le capteur de l'appareil photo, mais suffisante pour obtenir une 
intensité avec un bon rapport signal sur bruit. Les photos sont également prises en noir et 
blanc pour obtenir le meilleur contraste possible (Figure II.13) avec un appareil photo 
numérique Dimage7 (Minolta) avec une résolution de 5,2 Mpixels. Bien entendu, des profils 
de pression d'impact sont pris pour chaque condition afin de s'assurer de la bonne uniformité 
de l'écoulement.  
 
Figure II.13 : photographie prise avec 15mm entre l'extrémité du tube Pitot (6mm) et la sortie 
de la tuyère M2 Ar.  
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L'écoulement supersonique est considéré comme un cylindre avec des sections transversales 
parfaitement rondes (cercles parfaits). Grâce à un logiciel de traitement d'image (National 
Instruments Vision assistant 2009) il est possible d'obtenir le profil d'intensité d'une section de 
l'écoulement à une distance précise de l'extrémité de la tuyère. Cette courbe d'intensité 
représente le niveau de gris de chaque pixel le long de cet axe. On obtient alors une intensité 
en fonction du nombre de pixels de l'axe vertical de la photographie (Figure II.14). Sans 
lumière parasite, l'intensité mesurée en fonction du nombre de pixels verticaux peut être 
exprimée par la fonction ( II.27 ). 
ܫ ൌ ܫெ௔௫ ൈ ܥ݋ݏ ቆܣݎܿݏ݅݊ ൬
ܻ െ ெܻ
ܴ ൰ቇ ( II.27 ) 
Avec : I, l'intensité mesurée, IMax, l'intensité maximale au centre de la section, Y, la position de 
la mesure en Pixels correspondant à I, YM, la position en Pixels où est mesurée IMax, R, le 
rayon du cercle obtenu en Pixels. 
La principale approximation vient du fait que l'on considère que l'intégralité de la lumière 
reçue provient du cœur isentropique. Cependant, il existe une faible contribution provenant 
des couches limites. Cette contribution intervient sur les côtés de l'écoulement obtenues sur 
les photographie mais également au centre avec une contribution plus faible en raison de la 
longueur du trajet optique dans les couches limites qui est plus faible au centre que sur les 
ailes. Cependant, comme il est visible sur la Figure II.13, les couches limites sont très peu 
lumineuses mais distinguables dans la section proche de la tuyère car on observe que les 
extrémités, au bord de la paroi ne sont pas lumineuses. 
 
Figure II.14 : Obtention d'un profil d'intensité lumineuse de l'écoulement en fonction de la 
distance. 
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Cette formule mathématique est issue de plusieurs hypothèses. Comme mentionné 
précédemment, la section du tube est considérée comme un cercle parfait, la densité de 
l'écoulement est parfaitement uniforme dans cette section et donc, l'intensité perçue ne dépend 
que de la longueur du trajet optique à travers l'écoulement. On observe que la ligne de base est 
différente de zéro. Afin de déterminer précisément le rayon de l'écoulement, ce décalage doit 
être supprimé. La présence de lumière parasite est visible surtout sur les ailes. Cette dernière 
résulte de réflexions de la chimiluminescence à l’intérieur de la chambre et de la tuyère ou 
d’une entrée secondaire de la lumière du laboratoire. Dans ce contexte, l'ajustement de la 
courbe par la fonction décrite précédemment ne peut être réalisé que dans la moitié supérieure 
(Figure II.15). 
Cette procédure nous donne accès au rayon de l'écoulement et donc à son diamètre en Pixels. 
Le diamètre du tube Pitot est lui aussi mesuré en Pixels, et la connaissance de son diamètre 
réel en millimètres nous permet de déterminer le diamètre réel de l'écoulement supersonique 
en millimètres pour plusieurs distances de l'extrémité de la tuyère. Trois tubes Pitot différents 
possèdant les diamètres 6, 3 et 1,56 mm peuvent être utilisés. 
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Figure II.15 : Ajustement de la courbe dans la moitié supérieure (ligne pleine rouge), et 
extrapolation (ligne pointillée rouge) avec retrait de la ligne de base (~ 5 u.a.). 
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En réalisant cette procédure pour plusieurs distances entre la zone d'observation et l'extrémité 
de la tuyère, il est possible d'obtenir le profil du diamètre de l'écoulement supersonique 
comme présenté en Figure II.16. 
 
Figure II.16 : Diamètre de l'écoulement supersonique produit par la tuyère Mach 3 Argon en 
fonction de la distance par rapport à la sortie de la tuyère (17). 
L'utilisation d'une décharge micro-onde pour obtenir les atomes d'oxygène réchauffe le gaz. 
De ce fait, les paramètres physiques de l'écoulement doivent être de nouveau caractérisés par 
des mesures de pression d'impact. Ainsi, il a été montré que la variation de la puissance de la 
décharge micro-onde pouvait modifiait la température de l'écoulement mais que son diamètre 
pouvait quant à lui être considéré comme constant. 
Des mesures de pression d'impact et les photographies nous permettent ainsi à toutes 
distances de déterminer la température, la densité, la vitesse et le diamètre de l'écoulement. 
2.5.  Couplage PLP-FIL 
Lors de cette thèse, les cinétiques des réactions étudiées nécessitent la production d'espèces 
radicalaire instables minoritaires. Ces espèces ne pouvant pas être stockées, elles doivent être 
produites in-situ dans le réacteur à partir d'un précurseur stable. Plusieurs techniques 
permettent de créer des espèces instables ex-situ. La pyrolyse est une technique non sélective 
et l'utilisation de décharges radiofréquence ou micro-onde, ou encore la photolyse flash sont 
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des techniques dîtes polychromatiques en raison de la large distribution énergétique transférée 
au système. 
La photolyse laser présente l'avantage d'être monochromatique et donc plus sélective 
permettant de créer les radicaux souhaités avec une distribution d'états étroite sans trop de 
radicaux parasites. Au cours de ces travaux de thèse, la photolyse d'un précurseur gazeux via 
un laser pulsé à 10Hz fut utilisée à de nombreuses reprises (Figure II.17). Bien que sélective, 
cette technique nécessite l'utilisation d'un laser avec un rayonnement suffisamment 
énergétique pour casser une ou plusieurs liaisons du précurseur afin de créer le radical 
souhaité. Les précurseurs utilisés sont stockés dans différents conteneurs et acheminée dans le 
réacteur par entraînement de vapeur. 
Au cours de ces travaux de thèse, le quatrième harmonique à 266 nm d'un laser Nd:YAG à 10 
Hz (Spectra-Physics LAB-150) a été utilisé avec une énergie d’au moins 20 mJ par pulse. 
Cette longueur d'onde est couramment utilisée en photolyse car facilement accessible mais 
également car de nombreux précurseurs présentent une forte section efficace d'absorption à 
cette longueur d'onde. 
 
 
Figure II.17 : Formation des radicaux (exemple pour OH à partir de H2O2) dans l'écoulement 
supersonique uniforme par la technique PLP. 
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Pour observer l'évolution d'une espèce au cours du temps de réaction, il faut tout d'abord 
produire cette espèce puis la sonder après un temps donné, temps qu’il faudra faire varier. 
Dans ces études, l'intensité des radicaux produits par PLP est observée par Fluorescence 
Induite par Laser (FIL) en raison de la proportionnalité qui existe entre l'intensité de 
fluorescence et la concentration. L'irradiation d'une espèce peut engendrer trois processus : 
l'absorption, l'émission spontanée et l'émission stimulée. En considérant le schéma suivant : 
A + hȞ ĺ A* absorption ݀ ଵܰሺݐሻ
݀ݐ ൌ െܤଵଶߩ௩ሺݒଵଶሻ ଵܰሺݐሻ 
A* ĺ  A + hȞ  émission spontanée ݀ ଶܰሺݐሻ
݀ݐ ൌ െܣଶଵ ଶܰሺݐሻ 
A* + hȞ ĺ A + 2 hȞ émission stimulée ݀ ଶܰሺݐሻ
݀ݐ ൌ െܤଶଵߩ௩ሺݒଵଶሻ ଶܰሺݐሻ 
B12 : coefficient d'Einstein d'absorption, A21 : coefficient d'Einstein d'émission spontanée, B21 : 
coefficient d'Einstein d'émission stimulée. 
La variation de la population de l'un ou l'autre des états électroniques fondamental (1) et 
excité (2) doit être égale à la somme des taux correspondant à ces trois processus individuels  
( II.28 ) (18). 
െ
݀ ଵܰሺݐሻ
݀ݐ ൌ
݀ ଶܰሺݐሻ
݀ݐ ൌ ܤଵଶߩ௩ሺݒଵଶሻ ଵܰሺݐሻ െ ܣଶଵ ଶܰሺݐሻ െ ܤଶଵߩ௩ሺݒଵଶሻ ଶܰሺݐሻ ( II.28 ) 
Le rendement quantique de fluorescence, ĭ, défini le rapport entre le nombre de photons 
absorbés et le nombre de photons émis ( II.29 ). 
ĭ ൌ ௣ܰ௛௢௧௢௡௦±௠௜௦
௣ܰ௛௢௧௢௡௦௔௕௦௢௥௕±௦
 ( II.29 ) 
Ainsi, pour toute espèce A absorbant un photon correspondant à l'énergie entre les états 1 et 2, 
le nombre quantique de fluorescence défini le nombre de photon qui sera émis, d'où la 
proportionnalité entre la concentration de l'espèce sondée et l'intensité de fluorescence 
mesurée. Il apparait également qu'en régime non saturé, l'intensité de fluorescence est 
proportionnelle à l'intensité de la source laser. De ce fait, toute fluctuation de l'énergie du 
laser engendre une fluctuation de l'intensité de fluorescence mesurée. 
En faisant varier le retard du laser de sonde par rapport au laser de photolyse, on peut mesurer 
l'intensité de fluorescence de l'espèce considérée en fonction du temps de réaction (Figure 
II.18).  
54  CHAPITRE II 
 
Figure II.18 : Suivi de l'évolution de la concentration des radicaux par LIF (exemple de la 
réaction entre OH et un hydrocarbure insaturé). 
Les mesures cinétiques obtenues grâce à la technique PLP-FIL sont réalisées avec une 
distance constante entre l'extrémité de la tuyère et l'axe d'observation. Cette distance varie 
avec les différentes tuyères et correspond à la distance maximale d'utilisation de l'écoulement 
supersonique produit. 
Pour la fluorescence induite par laser, un laser Nd:YAG (Spectra-Physics PRO230) couplée à 
un laser à colorant (Quantel TDL50) et à un laser OPO (Optical Parametric Oscillator) 
(Spectra-Physics) ainsi qu'un laser Nd:YAG (QUANTEL YG980) couplé à un laser à colorant 
(QUANTEL TDL 90) sont utilisés. Les lasers Nd:YAG, le laser OPO, les laser à colorant, et 
les cristaux BBO (Beta Barium Borate) utilisés pour générer le second harmonique du 
faisceau laser incident ou réaliser une somme de fréquences nous permettent d'accéder à une 
large gamme de longueur d'onde. La production des faisceaux laser pour sonder les différents 
radicaux utilisés pendant cette thèse est schématisée en Figure II.19. 
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Figure II.19 : Production des différentes longueurs d'onde pour sonder les radicaux OH, NO, 
CN et CH. 
Les lasers de sonde et de photolyse se propagent dans le réacteur en sens inverse l'un par 
rapport à l'autre à travers des fenêtres en quartz à angle de Brewster orienté. Dans cette 
configuration, il n'est pas possible de suivre directement l'énergie des pulses laser en cours 
d'expérience mais elle est tout de même relevée régulièrement avec un joulemètre (Scientech). 
Après avoir été excitée par des photons issus d'un laser de sonde, l'espèce à suivre se 
désexcite par fluorescence (Figure II.20). Un système de diaphragmes et de lentilles est 
utilisé pour réduire la zone observée et focaliser la lumière sur un tube photomultiplicateur 
(PMT) placé à 90° de l'écoulement supersonique et du faisceau laser. Pour s'affranchir de 
toute lumière parasite comme le laser de photolyse, d'autres lasers de sonde et la fluorescence 
des fenêtres du réacteur, un ou plusieurs filtres sont placés devant le PMT pour ne collecter 
que la fluorescence de l'espèce considérée. 
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Figure II.20 : Diagramme représentant les transitions associées à la fluorescence résonnante 
et la fluorescence hors résonnance. Les courbes d'énergie potentielles représentées sont 
données en fonction de la distance internucléaire (molécule diatomique). 
Une autre pièce maîtresse liée à la technique PLP-FIL est le générateur d'impulsions à délais 
variables. Celui-ci permet de gérer précisément le retard entre les tirs du laser de photolyse et 
des lasers de sonde. Un intégrateur boxcar (Stanford Research System SR250 couplé à un 
module SR245 pour l'interface informatique) et un oscilloscope (Lecroy WaveJet 354A) nous 
permettent de visualiser et donc de synchroniser les tirs lasers. Des "portes" d'acquisition 
générées par l'intégrateur boxcar sont placées autour du signal de fluorescence, nous 
permettant de relever l'intensité de fluorescence. Cette intensité est en unité arbitraire car liée 
au filtre placé devant le PMT, à la tension d'alimentation de ce dernier, à la sensibilité de 
l'intégrateur boxcar… Le fait important est que cette intensité mesurée est proportionnelle à la 
fluorescence qui est elle-même proportionnelle à la concentration, ce qui permet de réaliser 
les mesures cinétiques.  
Plusieurs mesures de l'intensité de fluorescence sont effectuées à un même temps afin de 
diminuer l'incertitude sur la mesure en raison notamment des légères fluctuations de l'énergie 
des lasers. Cette répétition de mesures est alors réalisée pour plusieurs temps de réaction 
correspondant au retard entre les lasers de photolyse et de sonde. Le pas de balayage en temps 
est ajusté afin d'avoir le plus de points possible sur la décroissance sans toutefois mener à une 
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mesure cinétique trop longue pour éviter toute variation de l'énergie des lasers ou une 
modification de l'alignement des faisceaux lasers en raison de légères modifications de la 
température au sein du laboratoire. Une fois la décroissance cinétique obtenue, une nouvelle 
mesure de l'intensité à un temps de réaction d'environ 40ȝs est enregistrée afin de vérifier que 
l'intensité de fluorescence revient à la même valeur que la mesure précédente. Cette mesure 
permet de s'assurer que l'alignement des lasers et leur puissance n'ont pas changé au cours de 
l'expérience. Une mesure de référence est également réalisée en mesurant l'intensité reçue par 
le PMT sans laser de photolyse, ce qui correspond à la lumière parasite ou une fluorescence 
de l'espèce sondée produite indépendamment de la photolyse et n'entrant donc pas dans 
l'analyse cinétique. Cette intensité est alors soustraite à l'ensemble de la décroissance 
temporelle. Ce procédé est très important pour le traitement des données et l'obtention des 
constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre surtout pour des décroissances lentes où le 
signal ne revient pas à zéro. L'ajustement du signal par une fonction exponentielle 
décroissante par exemple peut ainsi être forcé à revenir à zéro, origine du signal sans laser de 
photolyse. 
Le pilotage des retards et l'acquisition sont gérés informatiquement par le logiciel de National 
Instruments, Labview. Le développement des différents instruments virtuels utilisés a été 
réalisé pendant cette thèse. L'évolution de l'émission de fluorescence en fonction du retard 
appliqué peut être suivie en temps réel puis enregistrée en format électronique pour être 
traitée ultérieurement. 
2.6.  Etalonnage des débitmètres 
Chaque débitmètre est conçu pour travailler dans des conditions particulières. Ils possèdent un 
débit maximum fixé pour un gaz donné. Ces débits sont, la plupart du temps, annoncés en 
unité standard (standard centimètre cube par minute, sccm ou standard litre par minute, slpm), 
c'est-à-dire pour T0 = 273 K et P0 = 1 atm. 
Or, chaque gaz possède son propre facteur de viscosité, ce qui induit qu'un débitmètre ouvert 
à 100%, c'est-à-dire offrant un débit maximal, ne fournira pas le même débit selon le gaz 
utilisé. A chaque gaz est associé un facteur de correction (Table II.1). Il suffit donc de 
multiplier le débit associé à l'azote avec le facteur de conversion. 
Ainsi, un débitmètre étant conçu pour fonctionner avec de l'azote avec un débit maximal de 
100 sccm, ne laissera passer que 29,4 sccm de 1-butène. De plus, les débits annoncés sont 
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théoriques, et bien que peu éloigné des débits réels, il est nécessaire d'étalonner ces 
débitmètres si l'on veut contrôler parfaitement les débits de gaz. 
Table II.1 : Facteurs de correction des principaux gaz utilisés par rapport l’azote N2. 
Gaz Facteur de conversion 
Argon 1,39 
N2, NO 1,0 
Allène 0,478 
1-Butène 0,294 
Propène 0,401 
Propyne 0,473 
SF6 0,26 
Il est nécessaire de connaître la température dans le laboratoire T, la pression dans l'enceinte 
de calibration P, ainsi que son volume V. En effet le débit Q dépend de T et P et doit être 
exprimé pour des valeurs standards T0 et P0. On va ainsi enregistrer une variation de pression 
en fonction du temps pour plusieurs pourcentages d'ouverture du débitmètre. 
Définition du débit à partir de la loi des gaz parfaits :   
ܳ ൌ
οܸ
οݐ ൌ
ο݊Ǥ ܴǤ ܶ
ܲǤ οݐ ൌ
ο݊Ǥ ܴǤ ଴ܶ
଴ܲǤ οݐ
 dans les conditions standards 
ο݊ ൌ
οܲǤ ܸ
ܴǤ ܶ  
dans l’enceinte 
D’où ܳ ൌ
οܲ
଴ܲ
ൈ ଴ܶܶ ൈ
ܸ
οݐ  
A chaque pourcentage d'ouverture du débitmètre va donc être associé un débit aux conditions 
standards. On peut ainsi tracer ce débit en fonction de ce pourcentage et par régression 
linéaire obtenir la fonction ( II.30 ) nous donnant pour tout pourcentage d'ouverture, le débit 
exact associé. Ces débits associés à la densité totale de l'écoulement permettent d'accéder à la 
concentration des espèces dans l'écoulement. 
Q(sccm) = a x%(0-100) + b ( II.30 ) 
 
La Table II.2 permet d'obtenir pour chaque débitmètre le débit associé à un certain 
pourcentage d'ouverture et à un gaz donné. 
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Table II.2 : Paramètres d'étalonnage des différents débitmètres utilisés. Avec ces paramètres, 
les résultats sont donnés en sccm (cm3 min-1 dans les conditions standards). 
  d52 (100 sccm) d14 (500 sccm) 
Gaz a b a b 
Propene 0.395 -0.209 2.090 -1 100 
Propyne 0.441 0.680 2.310 -0.726 
Allene 0.427 -0.052 2.380 -1.640 
Butene 0.290 -0.055 1.530 0.011 
N2   5.110 1.610 
Ar 1.330 -0.978 7.330 -4.040 
d05 (20 sccm) d43 (3 slpm) 
Ar 0.281 0.012 36.2 84.9 
N2 0.200 0.049 28.6 24.7 
d41 (10000 sccm) d11 (20000 sccm) 
Ar 120.0 237.0 273.0 438.0 
N2 94.7 46.8 212.0 21.8 
 
Au laboratoire, le volume d'un grand ballon a été étalonné. Il possède un volume de 10,655 L. 
Ce volume peut être suffisant pour étalonner des débitmètres autorisant de faibles débits. 
Cependant, il est insuffisant pour la caractérisation de nos plus gros débitmètres possédant des 
débits maximaux de 10 ou 20 slpm. Il est donc nécessaire de déterminer avec précision une 
enceinte possédant un volume plus grand. Le réacteur CRESU peut servir à cet effet et son 
volume va être déterminé à partir du volume connu du ballon. Toute la mesure est réalisée à 
température ambiante. Le ballon est placé à la pression atmosphérique et la chambre est 
placée sous vide ou à une pression très faible. Les deux sont connectés et en ouvrant une 
vanne qui isole le ballon du réacteur le gaz présent dans le ballon va donc diffuser dans la 
chambre nous donnant au final la même pression dans les deux enceintes (Figure II.21). 
 
Figure II.21 : Schéma du montage pour calibrer le volume du réacteur CRESU. 
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La loi des gaz parfaits est utilisée pour calculer le volume du réacteur. Pour arriver à calculer 
ce volume, il suffit d'appliquer la simple règle de conservation de la quantité de matière. 
Initialement :    - dans le ballon :   Pballon Vballon = nballon R T 
   - dans le réacteur :   Préacteur Vréacteur = nréacteur R T 
En ouvrant la vanne :  - dans le système entier :  Pfinal Vtotal = ntotal R T 
Le volume total est défini par Vtotal = Vballon + Vréacteur 
et par conservation de la quantité de matière : ntotal = nballon + nréacteur 
Il est ainsi possible d'écrire : Préacteur Vréacteur = Pfinal Vtotal - Pballon Vballon  
Le volume du réacteur est alors défini par la relation ( II.31 ). 
௥ܸ±௔௖௧௘௨௥ ൌ ௕ܸ௔௟௟௢௡
௕ܲ௔௟௟௢௡ െ ௙ܲ௜௡௔௟௘
௙ܲ௜௡௔௟௘ െ ௥ܲ±௔௖௧௘௨௥
 ( II.31 ) 
2.7.  Détermination des concentrations de précurseurs et des 
produits de la photolyse  
Une faible fraction du gaz porteur circulant à l'intérieur d'un bulleur contenant le précurseur 
entraine celui-ci par entrainement de la vapeur. Selon l'état du précurseur, l'entraînement de 
vapeur peut être réalisé en faisant buller le gaz à l'intérieur de la solution (H2O2, CHBr3, …) 
ou par "léchage" si le précurseur est solide à température ambiante (ICN, CBr4, …). 
La détermination des concentrations initiales des précurseurs et des radicaux produits par 
photolyse dans le système est très importante pour évaluer l'influence que peuvent avoir des 
réactions parasites avec ces espèces.  
La concentration en précurseur est déterminée à partir de : 
- la densité totale dans l'écoulement,  
- de la pression de vapeur saturante de ce précurseur  
- de la pression et du débit de gaz porteur dans le bulleur 
- du débit total de l'écoulement  
Au cours de cette thèse, trois précurseurs H2O2, ICN et CHBr3 ont été utilisés pour produire 
respectivement OH, CN et CH. 
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La densité de l'écoulement est donnée par les caractérisations des tuyères et les débits sont 
déterminés à partir de l’étalonnage des débitmètres massiques. La pression de vapeur 
saturante en H2O2 est calculée à partir des données de S.L. Manatt et M.R.R. Manatt (19) et 
les pressions de vapeur saturante de ICN et CHBr3 sont données dans par leur fournisseur.  
Le calcul de la pression de vapeur de H2O2 est plus complexe que celle des précurseur ICN et 
CHBr3 car le peroxyde est présent en mélange avec H2O. A partir des travaux de S.L. Manatt 
et M.R.R. Manatt (19), il est possible de calculer la concentration en peroxyde dans notre 
système. Celle-ci dépend du pourcentage molaire de H2O2 dans H2O et de la température. 
Notre solution de peroxyde est donnée à 50 %massique, ce qui correspond à un pourcentage 
molaire de 34,6% de peroxyde. A 25°C et par interpolation des données, on peut calculer que 
notre solution de peroxyde d’hydrogène et d’eau possède une pression de vapeur saturante de 
13,4 torr. On peut déterminer que le pourcentage de peroxyde dans la phase gazeuse est de 
3,98%. On peut donc conclure que la pression de vapeur saturante en peroxyde de notre 
solution est de 0,46 torr. 
La formule suivante nous permet de déterminer la concentration en H2O2 : 
ሾܪଶܱଶሿ ൌ ߩ ൈ
݀௕௨௟௟௘௨௥
݀௧௢௧௔௟
ൈ ௩ܲ௔௣
௕ܲ௨௟௟௘௨௥
 
avec : ȡ : densité de l'écoulement en molécule cm-3, dbulleur : débit du gaz porteur dans le 
bulleur en sccm, dtotal : débit de gaz total dans l'écoulement en sccm, Pvap : pression de vapeur 
saturante en H2O2 du mélange H2O2/H2O 50 %massqiue en torr, Pbulleur : pression dans le bulleur 
en torr. 
La concentration en peroxyde d'hydrogène permet alors d'estimer la concentration en radicaux 
OH. Pour cela, plusieurs paramètres doivent être connus :  
- la longueur d'onde de la photolyse,  
- la section efficace d'absorption de l'espèce à photodissocier à la longueur d'onde 
considérée  
- l'intensité des pulses laser 
- le diamètre de la zone illuminée 
L'intensité du faisceau laser mesuré correspond à un certain diamètre du faisceau. Il faut donc 
rapporter cette intensité en cm-2 avec la connaissance de la surface du faisceau laser. Il est 
alors possible de calculer le nombre de photons par cm2 en divisant l'énergie du faisceau laser 
par l'énergie d'un photon.  
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Pour déterminer le nombre de radicaux OH formés il faut calculer la quantité de H2O2 qui a 
été photodissocié: 
ሾܪଶܱଶሿ௜௡௜௧௜௔௟ ൌ  ሾܪଶܱଶሿ௙௜௡௔௟ ൅ ሾܪଶܱଶሿ௣௛௢௧௢ௗ௜௦௦௢௖௜é 
ሾܪଶܱଶሿ௙௜௡௔௟ ൌ ሾܪଶܱଶሿ௜௡௜௧௜௔௟ሺെܰߪ߶ሻ  (issue de la loi de Beer-Lambert) 
ሾܪଶܱଶሿ௣௛௢௧௢ௗ௜௦௦௢௖௜é ൌ ሾܪଶܱଶሿ௜௡௜௧௜௔௟ሺͳ െ ሺെܰߪ߶ሻሻ 
ሾܱܪሿ ൌ ʹ ൈ ሾܪଶܱଶሿ௣௛௢௧௢ௗ௜௦௦௖௢௖௜é ൌ ʹ ൈ ሾܪଶܱଶሿ௜௡௜௧௜௔௟ሺͳ െ ሺെܰߪ߶ሻሻ 
N : nbre de photons (cm-2) 
ı : section efficace intégrale (cm2) (Table II.3) 
߶ : rendement quantique de photodissociation 
Table II.3 : sections efficaces intégrales à 266 nm des précurseurs photolytiques utilisés au 
cours de ces travaux de thèse (20). 
ߪுమைమ= 4,0 10
-20 cm2 molécule-1 
ߪூ஼ே = 2,7 10-19 cm2 molécule-1 
ߪ஼ு஻௥మ= 3,4 10
-19 cm2 molécule-1 
Le cas du peroxyde d'hydrogène a été pris comme exemple car c'est le précurseur qui a été le 
plus utilisé au cours des expériences menées pendant cette thèse. Les formules utilisées sont 
valables pour n'importe quel précurseur.  
Pour ICN par exemple ou pour tout précurseur, ces formules sont également valables à 
condition de connaître la pression de vapeur du précurseur et les produits de la 
photodissociation. Alors que la photolyse d'une molécule de H2O2 produit deux radicaux OH, 
la photolyse d'ICN ne produit évidemment qu'un seul radical CN. Dans ce cas, il faut bien 
entendu supprimer le facteur 2 dans l'expression de la concentration de radicaux CN formés.  
Pour le CHBr3, trois photons sont nécessaires pour l'obtention du radical CH. En 
approximation, on peut donc donner une valeur maximale de la concentration en radicaux CH 
en fixant le rendement quantique à 1/3. 
Bien que les concentrations calculées en précurseur et en radicaux ne soient pas exactes en 
raison de la purification progressive du précurseur H2O2, de l'énergie exacte du laser de 
photolyse, des rendements quantiques… celles-ci permettent de donner une bonne estimation 
des concentrations maximales présentes dans le système. Cette démarche est nécessaire afin 
de s'assurer que l'approximation de pseudo-premier-ordre est respectée pour les études 
cinétiques et de pouvoir estimer l'influence des réactions secondaires. 
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Exemple d'application numérique pour la production du radical OH  avec une tuyère 
Mach 2 Argon : 
¾ Rendement quantique : ߶ = 1 
¾ Longueur d'onde du laser de photolyse laser : Ȝ = 266 nm 
- Energie d'un photon : Ephoton = hc/ Ȝ 
  Ephoton = 7,47 1019 J 
¾ Diamètre du faisceau laser : D = 0,5 cm 
¾ Energie d'un pulse laser : Epulse = 22 mJ 
- Energie d'un pulse laser par cm2 : E = Epulse / (Ȇ x (D/2)2) 
 E = 1,12 J cm-2 
- Nombre de photons par cm2 : N = E / Ephoton 
 N = 1,50 1017 
¾ Densité de l'écoulement supersonique : ȡ = 9,77 1016 molécule cm-3 
¾ Pression dans le conteneur de péroxyde d'hydrogène : Pbulleur = 26,4 torr 
¾ Pression de vapeur saturante en H2O2 de la solution H2O2/H2O : Pvap = 0,46 
¾ Section efficace intégrale de H2O2 à 266 nm : ı = 4,0 10-20 cm2 molécule-1 
¾ Rapport entre le débit d'argon circulant dans H2O2 et le débit total : K = 0,02 
¾ Concentration initiale en précurseur dans l'écoulement supersonique : [H2O2]0 
- [H2O2]0 = (ȡ x Pvap) / (K x Pbulleur) = 3,56 1013 molécule cm-3 
¾ Calcul de la concentration de péroxyde photodissocié : [H2O2]photodissocié 
- [H2O2]photodissocié = [H2O2]0 x (1 – exp(–N ı ĭ) = 2,13 1011 molécule cm-3 
¾ Calcule de la concentration de radicaux OH produits par photolyse : [OH] 
- [OH] = 2 x [H2O2]photodissocié = 4,27 10-11 molécule cm-3 
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3.1.  Intérêt des réactions entre le radical OH et les 
hydrocarbures insaturés 
Les composés organiques volatils (COV), qui incluent les alcènes, sont rejetés dans 
l'atmosphère terrestre par des voies anthropiques et naturelles. Pour leur origine anthropique, 
ils sont émis dans l’atmosphère via des processus de combustion et plus particulièrement par 
les émissions des véhicules de transport et les centrales électriques utilisant des combustibles 
fossiles. Une composante importante des émissions de COV est également d’origine naturelle, 
avec des émissions importantes d’isoprène par les végétaux par exemple. L’isoprène 
représente environ la moitié des émissions de COV naturels à partir de la biomasse (1). Les 
alcènes possèdent des temps de vie de quelques heures dans la troposphère avant d'être 
détruits (Figure III.1) (2). Ils sont transformés par des réactions avec OH le jour, par NO3 le 
soir et par O3 la nuit, et par Cl dans des zones maritimes ou côtières le jour (3). 
Atkinson (4), dans un article de 1985 parcours l'historique des hypothèses et des premiers 
résultats obtenus sur les réactions entre le radical OH et les hydrocarbures. Ce fut Leighton en 
1967 (5) qui fut le premier à suggérer que le radical OH pouvait être une espèce intermédiaire 
jouant un rôle important dans la chimie de l'air pollué. Dans la foulée, les premières données 
cinétiques de réaction entre le radical OH et des composés organiques furent obtenues par 
Greiner (6, 7) pour une série d'alcanes. Ces résultats mettent en avant l'importance que ces 
réactions peuvent avoir pour la chimie de l’atmosphère terrestre et d’autres atmosphères 
planétaires riches en hydrocarbures et en radicaux OH telles que sur Saturne. L'un des 
problèmes qui se posa fut alors de comprendre l'abondance importante du radical hydroxyle 
malgré sa forte réactivité. Il en fut conclu qu'il existait des chaînes dans lesquelles le radical 
OH était consommé puis recréé. 
En présence de composés organiques la chaîne de réaction est initiée par OH et se propage par 
l'intermédiaire de radicaux peroxyles et alkoxyles comme le montre la Figure III.1. Plus la 
chaîne carbonée est longue et plus le mécanisme devient complexe en raison d'isomérisations 
et de décomposition des radicaux alcoxyles.  
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Figure III.1 : Schéma de transformation et destruction des COV et donc des alcènes dans 
l'atmosphère terrestre (3). 
Les réactions entre le radical OH et les composés organiques dont les alcènes et les alcynes 
font ainsi l'objet de nombreuses études depuis plusieurs années. Ces réactions se montrent 
importantes dans les conditions de pression et de températures rencontrées dans notre 
atmosphère, il est donc important de savoir si elles présentent également un réel intérêt à plus 
basses températures.  
En effet, ces réactions entre le radical OH et les hydrocarbures insaturés sont également 
censées jouées un rôle important dans l'atmosphère de Saturne. Entre 400 et 1000 km 
d'altitude, d'importantes concentrations de méthylacétylène (CH3CCH) sont observées et 
l’allène (CH2CCH2), le propène (C3H6) et le butène (C4H8) sont prédits comme abondants par 
des modèles photochimiques tels que le réseau créé par Moses (8, 9) (Figure III.2 et Figure 
III.3). Dans ces régions, où les températures descendent jusqu'à 120 K, d'importantes 
quantités de radicaux OH sont également prédites, grâce à la photolyse de vapeur d'eau, qui a 
été directement observée dans la phase gazeuse par l'observatoire ISO (Infrared Space 
Observatory) (10). L’eau n’est pas intrinsèquement présente sur Saturne mais se retrouve dans 
l’atmosphère par apports météoritiques. Néanmoins, ces réactions sont absentes du modèle de 
Moses (8, 9) malgré l'importance qu'elles peuvent avoir. Ces réactions peuvent également 
jouer un rôle dans l’atmosphère de Jupiter (11) ou de Titan (12). 
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Figure III.2 : Modèle représentant les abondances relatives des principaux hydrocarbures en 
C3 dans l'atmosphère de Saturne en fonction de la pression et de l'altitude. (8) 
 
Figure III.3 : Modèle représentant les abondances relatives des principales espèces 
oxygénées dans l'atmosphère de Saturne en fonction de la pression et de l'altitude. (9) 
Les réactions entre le radical OH et les hydrocarbures insaturés comme les alcènes ou les 
alcynes peuvent se produire de deux façons distinctes suivant la température. La première 
réaction, qui se produit majoritairement à haute température (T > 700 K) est une réaction 
d'abstraction d'hydrogène allylique (sur carbone en position Į de la double liaison). A plus 
basse température (T < 500 K), les réactions entre le radical OH et les alcènes procèdent 
majoritairement par une réaction d'addition du radical OH sur la double liaison. Il y a 
formation d'un complexe de van der Waals (vdW) avec une liaison faible où la liaison OH est 
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approximativement perpendiculaire la double liaison C=C et l'atome d'hydrogène pointe vers 
le centre de cette liaison. Ensuite, un réarrangement chimique a lieu via deux états de 
transition (TS) possible suivant le carbone où se produit l’addition, pour finalement former 
deux adduits hydroxyalkyles qui peuvent être stabilisés par collisions et/ou subir une 
isomérisation et une redissociation formant plusieurs produits bimoléculaires (schématisé 
dans la section 3.3, Figure III.9). Cette réaction est ainsi dépendante en température mais 
aussi en pression.  
C'est dans ce contexte que des études cinétiques ont été réalisées entre le radical OH et quatre 
hydrocarbures insaturés. Parmi ces hydrocarbures, trois alcènes, le but-1-ène (R. III.1), le 
propène (R. III.2) et le propadiène (R. III.3) ont été étudiés, ainsi qu'un alcyne, le 
méthylacétylène (R. III.4). 
 OH + C4H8     R. III.1 
 OH + C3H6     R. III.2 
 OH + CH2CCH2     R. III.3 
 OH + CH3CCH     R. III.4 
A basse température, les réactions OH + 1-butène et OH + propène ne peuvent mener qu'aux 
adduits car le processus menant à la formation du radical CH3 présente une barrière 
d'activation (13) (Figure III.4). Cette voie ne sera donc favorisée qu'à hautes températures. A 
basse température, la réaction entre le radical OH et l'allène possède quant à elle une voie 
menant aux produits CH3 et kétène (14). 
Ainsi, en plus de participer à la transformation de ces hydrocarbures insaturés, les adduits et 
produits pourraient également participer à la chimie de l'atmosphère terrestre et celle de 
Saturne.  
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Figure III.4 : Représentation schématique de la surface d'énergie potentielle de la réaction 
OH + propène. (13) 
L'étude de ces réactions présente de nombreux intérêts. La réaction entre le radical OH et le 
but-1-ène peut servir de réaction test car plusieurs études ont déjà permis de mesurer la 
constante de vitesse de la réaction entre 23 et 400 K (15-18). Ces mesures sont toutes en très 
bon accord, ce qui nous permet de valider ou non notre démarche expérimentale. La réaction 
entre le radical OH et le propène a également fait l'objet de plusieurs mesures entre 58 et 400 
K (16, 17, 19, 20) mais des différences importantes à basse température peuvent être mises en 
évidence. Les constantes de vitesse de ces deux réactions présentent une dépendance négative 
en température malgré l'incertitude liée à des résultats différents pour la réaction avec le 
propène. Cette dépendance négative met en évidence l'absence de barrière avec une énergie 
supérieure à la voie d’entrée des réactifs. Une barrière est présente, mais celle-ci se trouve 
sous la voie d’entrée. 
La réactivité du propadiène (allène) à basse température n'a jamais été étudiée et seulement 
trois mesures à température ambiante ont été réalisées (21-24). Des mesures de constante de 
vitesse de réaction à plus basse température permettront ainsi de fournir des données 
importantes aux modélisateurs plutôt que d'utiliser des valeurs extrapolées de données 
obtenues à hautes températures. La réactivité du méthylacétylène vis-à-vis du radical OH est 
également mal connue. Peu de mesures ont été réalisées à température ambiante (23, 25-27) et 
une seule étude a été menée en dessous de 300 K, jusqu'à 69 K (28). 
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3.2.  Protocole expérimental 
Les cinétiques des réactions du radical OH avec le 1-butène, le propène, le méthylacétylène et 
le propadiène (allène) ont été étudiées expérimentalement en phase gazeuse avec la méthode 
CRESU.  
Cinq tuyères développées au laboratoire nous ont permis de réaliser des mesures cinétiques à 
des températures précises de 50 K, 75 K, 124 K, 177 K et 224 K dont les caractéristiques sont 
présentées dans la Table 1. Les radicaux OH dans l'état X2Ȇi furent créés in-situ par la 
photodissociation pulsée de H2O2 à 266 nm avec une énergie d'environ 20 mJ par pulse. 
 H2O2 + hȞ (O = 266 nm) o 2 OH 
Le précurseur H2O2 fut introduit dans l'écoulement par entraînement de la vapeur avec un 
léger flux du gaz porteur bullant dans un mélange de 50% massique de H2O2 dans H2O. La 
pression dans le bulleur fut mesurée grâce à une jauge capacitive 0 – 1,33 bar (Ceravac 
CTR100) et maintenue constante lors des expériences grâce à une valve à pointeau en nylon. 
La limite supérieure de la concentration de H2O2 dans la chambre fut estimée à 5,0 1012 
molécule cm-3, donnant ainsi des concentrations en radicaux OH inférieures à 7,5 1010 
molécule cm-3. 
Table 1: Caractéristiques des tuyères  
Tuyère M1,3 N2 M2 N2 M2 Ar M3 Ar M4 Ar 
T / K 224 ± 13 177 ± 2 135 ± 3 75 ± 2,2 50 ± 1 
M b 1,3 ± 0,1 1,83 ± 0,02 1,88 ± 0,03 2,97 ± 0,06 3,85 ± 0,05 
U / 1017 cm-3 7,48 ± 1,06 9,4 ± 0,2 1,39 ± 0,04 1,47 ± 0,06 2,59 ±0,09 
v / m.s-1 386 ± 34 495,78 ± 3,5 409 ± 3 479 ± 2 505 ± 1 
Ps / torr 1,74 ± 0,35 1,71± 0,06 1,94 ± 0,09 1,14 ± 0,08 1,34 ± 0,08 
Pi / torr 4,48 ± 0,08 8,23 ± 0,1 11,06 ± 0,17 15,25 ± 0,53 29,6 ± 1 
Pr / torr 4,8 10,26 13,69 34,89 113,2 
T : température, U : densité en 1017 molécule cm-3, v : vitesse de l'écoulement, Ps : pression 
statique, Pi : pression d'impact, Pr : pression dans le réservoir. Les incertitudes sont issues de 
l'écart-type sur la moyenne de ces différents paramètres physiques obtenus pour plusieurs 
distances entre la sonde Pitot et l'extrémité de la tuyère. 
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Les radicaux OH furent sondés en utilisant la fluorescence induite par laser (FIL) en excitant 
la transition A26+ m X2Ȇ3/2 (1, 0) à environ 281,48 nm. La longueur d'onde fut fixée soit sur 
le doublet e, soit sur le f, de la transition R1(1) tout au long de l'étude. La fluorescence fut 
observée via la transition A26+ m X2Ȇ3/2 (1, 1) à 310 nm. Avant d'entrer dans le réacteur, le 
laser de sonde à 281,48 nm délivre approximativement 500 PJ par pulse. 
Les alcènes n’absorbent pas les faisceaux lasers dans les domaines UV utilisés et de ce fait, 
les mesures sont bien réalisées avec les hydrocarbures dans leur état électronique et 
rovibronique correspondant à celui de la température du gaz dans l’écoulement supersonique. 
Tous les profils de décroissance cinétique ne furent analysés qu'après un délai minimum de 10 
Ps entre le laser de photolyse et le laser de sonde permettant la thermalisation complète du 
radical OH à la température de l'écoulement. Typiquement, chaque point provenant de la 
fluorescence d'OH est une moyenne de 10 mesures d'intensité. De plus, chaque décroissance 
cinétique comprend au minimum 40 points (Figure III.5). 
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Figure III.5 : Exemple de décroissance en radicaux OH obtenue. 
Durant les expériences, au moins quatre mesures de décroissance cinétique furent réalisées 
pour chaque concentration en hydrocarbure. Les constantes de vitesse de pseudo-premier-
ordre k’ sont obtenues par un ajustement de l'intensité moyennée du signal de fluorescence par 
une fonction exponentielle décroissante de type ܫ ൌ ሺെ݇ᇱݐሻ ൅ ଴, avec I0 fixé à zéro. 
Pour les décroissances rapides et notamment pour des concentrations élevées en 
hydrocarbures, l'intensité en fin de cinétique revient à la ligne de base car tous les radicaux 
OH ont été consommés durant le temps de réaction observé. Les valeurs des constantes de 
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vitesse de pseudo-premier-ordre obtenues en fixant I0 à zéro ou en le laissant libre sont donc 
très proches. Ce n'est pas le cas pour les cinétiques lentes n'atteignant pas la ligne de base. Il 
est indispensable de connaître l'intensité de la ligne de base afin d'obtenir les valeurs de k' le 
plus précisément possible. Sans ce traitement, en laissant une valeur de I0 libre, la 
décroissance de la cinétique n'est pas assez prononcée pour obtenir une valeur de k' fiable 
(Figure III.6). 
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Figure III.6 : Détermination de la constante de pseudo-premier-ordre d'une décroissance 
cinétique lente en laissant la ligne de base libre ou en la fixant à zéro. 
Les concentrations en hydrocarbures ont été déterminées à partir des rapports des débits et de 
la densité totale de gaz. Comme décrit dans le Chapitre II, la concentration d'hydrocarbure a 
été obtenue avec la connaissance de sa pression partielle et la densité de l'écoulement. 
Les constantes de réaction de deuxième ordre furent déterminées par régression linéaire, 
k’ = f([hydrocarbure]). Cette procédure est réalisée pour chaque réactif et chaque tuyère afin 
d'obtenir la dépendance en température des constantes de vitesse de chaque réaction OH + 
hydrocarbure. Comme explicité dans le Chapitre II, l'ordonnée à l'origine des droites issues 
des régressions linéaires est différente de zéro. Ce phénomène est principalement attribué à la 
diffusion des radicaux OH dans l'écoulement. En effet, des mesures de décroissance cinétique 
ont été réalisées sans hydrocarbure. Les constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre 
obtenues sans hydrocarbure correspondent à l'ordonnée à l'origine de la droite issue de la 
régression linéaire pour une température donnée (Figure III.7). Néanmoins, ces points ne 
sont pas utilisés dans la détermination de la constante de vitesse de deuxième ordre de la 
réaction car la cinétique étant trop lente, la détermination de la constante de vitesse de 
pseudo-premier-ordre n'est pas assez précise. 
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Uniquement pour les plus basses températures et les concentrations en hydrocarbures les plus 
élevées, on observe une dépendance non linéaire des constantes de vitesse de pseudo-premier-
ordre avec les concentrations calculées (Figure III.7). Ce phénomène est attribué à la 
formation d'agrégats de molécules d'hydrocarbures. La conséquence est que la concentration 
de molécules libres calculée est erronée. En effet, certaines molécules emprisonnées dans ces 
agrégats ne peuvent plus participer aux réactions avec le radical OH. Ces points ne sont donc 
pas pris en compte dans la détermination de la constante de vitesse de second ordre et seuls 
les points présentant une dépendance linéaire sont utilisés dans sa détermination. Différents 
tests ont été réalisés en modifiant la concentration d'H2O2 et l'énergie du laser de photolyse. 
Pour une même concentration d'hydrocarbure, les constantes de vitesse de pseudo-premier-
ordre obtenues sont similaires. 
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Figure III.7 : Observation d’un plateau pour les mesures aux plus basses températures. 
Exemple de la réaction OH + propène à 50 K. 
Un traitement supplémentaire doit être réalisé pour l'obtention des vitesses des réactions OH + 
méthylacétylène et OH + allène. Une fois la constante de vitesse de deuxième ordre 
déterminée, il faut réaliser une correction en raison des impuretés dans les gaz. Pour l'allène, 
la bouteille commerciale contient 95% d'allène, 2,5% de propène et 2,5% d'autres impuretés 
attribuées comme étant des alcanes ou du méthylacétylène. Ces impuretés n'interviennent que 
très faiblement dans la détermination des constantes de vitesse car ces espèces sont présentes 
à l’état de traces et peu réactives vis-à-vis du radical hydroxyle. La constante déterminée, kobs, 
est donc la somme des contributions de l'allène et du propène pondérée par leurs fractions 
molaires. Une correction doit ainsi être faite pour chaque température.  
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L'incertitude statistique doit aussi être corrigée.  
Ainsi, pour l’allène, l'incertitude statistique totale combinant les incertitudes sur la constante 
de vitesse de la réaction OH + propène et l'incertitude statistique sur la constante de vitesse 
observée pour la réaction OH + allène s'écrit : 
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La même procédure est réalisée pour le méthylacétylène dont la bouteille commerciale 
contient 96% de méthylacétylène et 4% d'allène. 
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Afin de déterminer les incertitudes liées à la détermination de chaque constante de vitesse de 
deuxième ordre, les incertitudes statistiques et les incertitudes systématiques avec une 
distribution rectangulaire estimées à 10% ont été combinées pour le 1-butène et le propène, et 
20% pour le méthylacétylène et l'allène en raison des impuretés qui rajoutent une 
indétermination de plus.  
3.3.  Calculs statistiques 
Parallèlement à ces expériences, des calculs statistiques avec la méthode RRKM-ME (Rice-
Ramsperger-Kassel-Markus – Master-Equation) ont été réalisés. N'ayant pas participé à ces 
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calculs, les détails ne seront pas explicités, mais seulement une approche global. Des détails 
plus précis sont disponibles dans les articles publiés en 2010 (29) et en 2012 (14). 
Brièvement, les schémas réactionnels des réactions étudiées sont tous similaires (Figure 
III.8). 
 
Figure III.8 : Schéma des différentes constantes de vitesse calculées à partir de la surface 
d'énergie potentielle.  
En entrée de la surface les réactifs forment un complexe de van der Waals, qui par passage 
par deux états de transition différents forment deux adduits possibles correpondant aux deux 
positions possible d’addition du radical OH sur la double-liaison. Une représentation des 
surfaces d'énergie potentielle pour les réactions OH + 1-butène et OH + propène est donnée 
en Figure III.9. Les niveaux d'énergie de ces surfaces ont été calculés au niveau MP2/cc-
pVTZ//B3LYP/cc-pVTZ. Seuls les niveaux d'énergie des états de transition ont été ajustés 
afin de reproduire les constantes de vitesse à 300 K.  
   
Figure III.9 : Surfaces d'énergie potentielle des réactions OH + 1-butène et OH + propène. 
L'analyse RRKM-ME a été réalisée pour étudier la compétition entre la redissociation du 
complexe de vdW vers les réactifs, k(E,J)retour, son isomérisation via les TS nommés TS1 et 
TS2, k(E,J)exit et des transferts d'énergie par collision avec le gaz porteur. Les calculs 
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produisent, à une énergie E et une valeur de J (moment angulaire total), la fraction du 
complexe de vdW, Bexit, qui s'isomérise vers TS1 et TS2, et la fraction de ce complexe de 
vdW qui se redissocie, Bretour, vers les réactifs. A la limite haute-pression, la moyenne de 
kretour sur tous les J et E pondérée pour une température donnée multipliée par la constante 
d'équilibre fournit les constantes de vitesse de capture. Si on multiplie cette constante de 
vitesse de capture par la proportion qui évolue vers les TS, Bexit, on obtient la constante de 
vitesse apparente qui peut être comparée avec les valeurs obtenues expérimentalement. Les 
transferts d'énergie par collision sont pris en compte dans le calcul. Des effets de pression dus 
à une stabilisation dans le puits de vdW sont possibles et furent inclus dans le modèle. 
Néanmoins, ces effets sont négligeables. 
Les constantes de vitesse microcanoniques à J = 0 pour la réaction OH + propène sont 
reportées sur la Figure III.10, en superposition avec la distribution de population à 50 K et 
296 K. Les deux états de transition menant à la formation des adduits possèdent la même 
énergie, mais en raison de leurs géométries différentes, deux constantes de vitesse différentes 
sont obtenues.  
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Figure III.10 : Constante de vitesse microcanonique pour la réaction OH + propène pour  
J = 0. ʊ : voie de retour, – – : voie de sortie par TS1 et ···· par TS2, superposé aux 
distributions de populations à 50 K (ʊ) et 296 K (–··–). L'origine de l'énergie correspond à 
l'asymptote d'entrée des réactifs. 
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3.4.  Résultats 
Deux décroissances temporelles pour des concentrations en hydrocarbures éloignées sont 
présentées pour chaque hydrocarbure étudié et aux cinq températures d'étude (3.7. Annexe)  
La réaction entre le radical hydroxyle et le méthylacétylène à 50 K n'est pas présentée car les 
résultats obtenus n'étaient pas satisfaisant en raison d'un signal sur bruit trop faible. Le bruit 
devenant trop important par rapport au signal lui-même, la détermination des constantes de 
vitesse de pseudo-premier-ordre était impossible à réaliser car présentant de trop grandes 
incertitudes. 
L'ensemble des constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre en fonction de leur 
concentration respective en hydrocarbure, pour chaque hydrocarbure et chaque température 
est présenté en Figure III.11 à Figure III.14. 
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Figure III.11 : Constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre obtenues pour le radical OH en 
fonction de leur concentration respective en 1-butène. Le panel en bas à droite est un zoom 
des constantes de pseudo-premier-ordre obtenues à 50 K. 
Table 2 : constantes de vitesse de second-ordre de la réaction OH + 1-butène 
T / K [C4H8]
 
/ 1014 molécule cm-3 
U 
/ 1017 cm-3 
kmesuré  
/ 10-11 cm3 s-1 N 
50 ± 1 0,1 – 0,4 25,9 28,6 ± 2,4 17 
75 ± 2 0,2 – 2,4 14,7 19,0 ± 1,1 42 
135 ± 3 0,5 – 5,2 13,9 11,6 ± 0,7 40 
177 ± 2 1,1 – 7,8 9,4 7,8 ± 0,5 21 
224 ± 13 0,4 – 4,2 7,5 4,2 ± 0,3 30 
T : température, [C4H8] : concentration en 1-butène, U : densité de l'écoulement supersonique 
en 1017 molécule cm-3, kmesuré : constante de vitesse de second ordre calculée en 10-11 cm3 
molécule-1 s-1 et incertitude donnée au niveau 1ı, N : nombre de mesures 
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Figure III.12 : Constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre obtenues pour le radical OH en 
fonction de leur concentration respective en propène. 
Table 3 : constantes de vitesse de second-ordre de la réaction OH + propène. 
T / K [C3H8]
 
/ 1014 molécule cm-3 
U 
/ 1017 cm-3 
kmesuré 
/ 10-11 cm-3 s-1 N 
50 ± 1 0,2 – 1,7 2,59 19,2 ± 1,3 21 
75 ± 2 0,3 – 3,2 1,47 14,4 ± 0,9 37 
135 ± 3 0,6 – 9,2 1,39 7,4 ± 0,5 44 
177 ± 2 0,5 – 5,8 0,94 6,0 ± 0,4 30 
224 ± 13 1,3 – 14,4 0,75 3,1 ± 0,2 30 
T : température, [C3H8] : concentration en propène, U : densité de l'écoulement supersonique 
en 1017 molécule cm-3, kmesuré : constante de vitesse de second ordre calculée en 10-11 cm3 
molécule-1 s-1 et incertitude donnée au niveau 1ı, N : nombre de mesures 
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Figure III.13: Constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre obtenues pour le radical OH en 
fonction de leur concentration respective en allène. Le panel en haut à droite est un zoom des 
constantes de pseudo-premier-ordre obtenues à 50 K. 
Table 4: constantes de vitesse de deuxième ordre de la réaction OH + allène. 
T / K [CH2CCH2]/ 1014 molécule cm-3 
U 
/ 1017 cm-3 
kmesuré 
/ 10-11 cm-3 s-1 N 
50 ± 1 0,2 – 1,1 2,59 5,02 ± 0,67 23 
75 ± 2 1,8 – 13,4 1,47 3,15 ± 0,37 23 
135 ± 3 3,9 – 29,0 1,39 1,44 ± 0,19 24 
177 ± 2 3,2 – 34,0 0,94 1,15 ± 0,14 37 
224 ± 13 3,2 – 23,6 0,75 0,75 ± 0,09 21 
T : température, [CH2CCH2] : concentration en allène, U : densité de l'écoulement 
supersonique en 1017 molécule cm-3, kmesuré : constante de vitesse de second ordre calculée en 
10-11 cm-3 molécule-1 s-1 et incertitude donnée au niveau 1ı, N : nombre de mesures 
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Figure III.14: Constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre obtenues pour le radical OH en 
fonction de leur concentration respective en méthylacétylène. Le panel en bas à droite est un 
zoom des constantes de pseudo-premier-ordre obtenues pour les plus basses concentrations de 
méthylacétylène. 
Table 5 : constantes de vitesse de deuxième ordre de la réaction OH + méthylacétylène 
T / K [CH3CCH]/1014 molécule cm-3 
U 
/ 1017 cm-3 
kmesuré 
/ 10-12 cm-3 s-1 N 
75 ± 2 1,8 – 9,4 1,47 3,96 ± 0,23 22 
135 ± 3 3,2 – 26,9 1,39 3,95 ± 0,10 29 
177 ± 2 4,0 – 32,6 0,94 3,18 ± 0,07 26 
224 ± 13 3,2 – 22,9 0,75 3,30 ± 1,14 30 
T : température, [CH3CCH] : concentration en méthylacétylène, U : densité de l'écoulement 
supersonique en 1017 molécule cm-3, kmesuré : constante de vitesse de second ordre calculée en 
10-12 cm-3 molécule-1 s-1 et incertitude donnée au niveau 1ı, N : nombre de mesures 
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3.5.  Discussion 
Comme mentionné précédemment, les études des réactions entre le radical OH et le 1-butène, 
le propène, l'allène et le méthylacétylène présentent un fort intérêt pour l'atmosphère terrestre 
mais également pour d'autres environnements tels que l'atmosphère de Saturne. Alors que 
plusieurs études se sont portées sur les réactions avec le 1-butène et le propène sur une 
gamme de température importante, les réactions avec l'allène et le méthylacétylène ont très 
peu été étudiées.  
Dans les études qui ont été menées, seule la disparition du radical OH a été suivie. De ce fait, 
il nous est impossible de déterminer les taux de branchements sur les produits de ces 
différentes réactions. Les constantes de vitesse déterminées sont donc des constantes de 
vitesse globale sans distinction des adduits formés. Une étude parallèle réalisée au laboratoire 
en complément de cette étude cinétique permet néanmoins de connaitre ces taux de 
branchement des produits pour le 1-butène, le propène (13) et pour l'allène (14) à température 
ambiante. 
OH + 1-butène 
La réaction entre le radical hydroxyle et le 1-butène a été largement étudiée (16-20, 30-34) et 
les valeurs obtenues entre 23 et 400 K sont reportées en Figure III.15. Néanmoins, seulement 
deux mesures expérimentales ont été réalisées en dessous de 200 K (15-17). De plus, il 
n'existe qu'une unique prédiction de la constante de vitesse de capture pour cette réaction, 
calculée à 23 K (35). Cette valeur est en très bon accord avec les mesures expérimentales. 
Sims et al. (15) ont mesuré la constante de vitesse de la réaction OH + 1-butène dans la 
gamme de température 23  T/K  295 en utilisant la technique CRESU. Les radicaux OH 
furent produits par photolyse laser du précurseur H2O2 à 266 nm. Ces radicaux OH furent 
détectés par LIF en excitant la transition A(26+) m X(2Ȇ3/2) (1, 0) à environ 282 nm, plus 
particulièrement la raie Q1(1) et en observant la fluorescence émise par la bande (1,1) comme 
dans l’étude réalisée pendant cette thèse. Les résultats obtenus présentent une forte 
dépendance négative en température sur toute la gamme étudiée. Vakhtin et al. (16, 17) ont 
également étudié cette réaction par la technique CRESU sur la gamme de température 96  
T/K  296. Une procédure expérimentale identique fut utilisée pour produire et détecter les 
radicaux OH. Les résultats obtenus dans cette gamme de température sont en très bon accord 
avec ceux obtenus par Sims et al.(15). 
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Figure III.15: Dépendance en température de la constante de vitesse OH + 1-butène tracée 
sur une échelle log-log.  résultats expérimentaux et – – théoriques obtenus lors de cette 
étude (29), z résultats expérimentaux de Vakhtin et al. (16, 17), S résultats expérimentaux 
de Sims et al. (15),T résultats expérimentaux de Vimal et al. (18); Ì constante de vitesse de 
capture obtenue par Georgievskii and Klippenstein (35); ʊ ajustement des points 
expérimentaux entre 20 et 300 K par une équation de type Kooij. 
Des études antérieures se sont portées sur la possibilité de "fall-off" de cette réaction, c'est-à-
dire la dépendance en pression de sa constante de vitesse d'association.  Les constantes de 
vitesse mesurées par Vakhtin et al. à 296 K sur la gamme de pression 1,33 – 133 mbar et par 
Vimal et al. à 300, 353 et 373 K sur la gamme 1,33 – 8 mbar ont permis de développer un 
calcul RRKM-ME dans le but de reproduire ces résultats expérimentaux. Ces calculs 
indiquent qu'à 220 K et 1,33 mbar (comparable à notre résultat expérimental pour la tuyère 
produisant un écoulement 224 K), la constante de vitesse ne subit pas d'effet de pression. Les 
valeurs obtenues peuvent donc être considérés comme celles de la limite haute pression. 
En rassemblant les résultats obtenus par les différents groupes avec ceux obtenus lors de cette 
étude (Figure III.15), on constate le très bon accord entre tous ces résultats sur la gamme de 
température 23 – 400 K. Nos résultats confirment la dépendance négative en température et 
permettent avec ces cinq points supplémentaires de fournir une équation prédisant la valeur de 
la constante de vitesse de réaction en fonction de la température, avec une dépendance Tx du 
facteur pré-exponentiel d'après l'expression Kooij.  
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Les paramètres reportés dans cette équation ont été obtenus en ajustant toutes les valeurs 
expérimentales obtenues entre 20 et 300 K. Les incertitudes sont données au niveau 1ı de la 
déviation standard. 
Nos résultats expérimentaux étant en excellent accord avec ceux de la littérature, on peut en 
conclure que notre démarche expérimentale est correcte. Ces résultats montrent donc la 
possibilité d'étudier la réaction du radical OH avec d'autres hydrocarbures insaturés qui ont 
été moins étudiés ou dont les résultats présentent des désaccords. 
OH + propène 
La réaction OH + propène a également fait l'objet de nombreuses études à température 
ambiante et supérieure (4, 21, 25, 30, 31, 33, 34, 36-40). Cependant, seulement trois études 
réalisées par deux groupes différents se sont portées sur sa cinétique en dessous de 
 200 K (16, 17, 20). Vakhtin et al. ont déterminé des constantes de vitesse de réaction entre 96 
et 296 K en utilisant une tuyère de Laval pulsée. Les constantes de vitesse mesurées 
présentent une dépendance négative en température sur toute la gamme étudiée. En raison des 
faibles densités des écoulements supersoniques produits (1,9 1016 – 3,5 1016 molécule cm-3), 
des courbes de "fall-off" furent obtenues à température ambiante et servirent de base pour la 
correction des valeurs à plus basse température. Néanmoins, la correction est faible et les 
valeurs initiales sont donc très proches des valeurs à la limite haute pression. Spangenberg et 
al.(20) ont également mesuré des valeurs de constante de vitesse entre 58 et 293 K grâce à un 
réacteur utilisant une tuyère de Laval pulsée. Ces constantes de vitesse sont en bon accord 
avec celles de Vakhtin et al. (16, 17) sur toute la gamme de température commune. 
Récemment, plusieurs études théoriques ont été menées sur le système OH + propène. Izsák et 
al. (41) ont calculé les énergies des additions centrales et terminales du radical OH, ainsi que 
celles des abstractions des hydrogènes allyliques par OH avec des techniques ab initio. Huynh 
et al. (42) ont déterminé les constantes de vitesse de ce système à hautes températures  
(T > 500 K) en utilisant la méthode RRKM-ME avec plusieurs puits d'énergie potentielle. 
Zhou et al. (43) ont calculé les énergies de la surface d'énergie potentielle du système OH + 
propène en utilisant la méthode MP2. La constante de vitesse de la réaction fut calculée pour 
des températures supérieures à 200 K par la méthode RRKM-ME après avoir abaissé les 
énergies des états de transition pour obtenir le meilleur agrément possible avec les résultats 
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obtenus par Smith et al. (39) entre 960 et 1090 K. Zador et al. (44) ont calculé les points 
stationnaires de la surface d'énergie potentielle de C3H7O, correspondant à la formule brute 
des deux adduits possibles de la réaction OH + propène. Ils ont ensuite utilisé une analyse 
RRKM-ME pour déterminer les constantes de vitesse de réaction, à la limite haute-pression et 
à pression nulle, entre 50 et 3000 K. Les énergies des états de transitions ont été calculées par 
des méthodes ab-initio et modifiées pour représenter la constante de vitesse à température 
ambiante. Kappler et al. (45) ont utilisé des résultats obtenus par Zádor et al. (44) pour étudier 
les différentes voies réactionnelles. Parallèlement à ces calculs, des mesures furent réalisées 
par la technique PLP-FIL entre 200 et 950 K. Il fut confirmé que la réaction d'addition du 
radical OH sur la double liaison carbonée domine à basse température alors que la réaction 
d'abstraction d'hydrogène devient majoritaire aux plus hautes températures. De plus, ces 
résultats sont en très bon accord avec les constantes de vitesse globale de la réaction 
déterminées par Zádor et al. (44). 
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Figure III.16: Dépendance en température de la constante de vitesse OH + propène tracée sur 
une échelle log-log.  résultats expérimentaux et – – théoriques obtenus lors de cette étude 
(29), z: résultats expérimentaux de Vakhtin et al. (16, 17), S résultats expérimentaux de 
Spangenberg et al. (20),T résultats expérimentaux de Tully et al.(19); – –  étude théorique de 
Zador et al.(44); –·–  étude  théorique de Zhou et al. (43); V étude théorique de Huynh (42),  
–·– recommandations de Kappler et al. (45) à partir de leurs calculs et mesures, ʊ ajustement 
de nos points expérimentaux entre 40 et 470 K par une équation de type Kooij. 
90  CHAPITRE III 


Dans un premier temps, on peut noter le très bon accord entre nos résultats et les autres 
résultats expérimentaux au dessus de 100 K, notamment avec ceux obtenus par Vakhtin et al. 
(16, 17). Par contre, l'accord avec les résultats obtenus par Spangenberg  et al. (20) en dessous 
de 100 K n'est pas satisfaisant. Alors que l'ensemble de nos résultats montrent une évidente 
dépendance négative en température, ceux de Spangenberg et al. (20) présentent un plateau 
voire une très légère dépendance positive. L'extrapolation de leurs résultats à 50 K montre 
ainsi une valeur plus de trois fois inférieure (~ 6 10-11 cm3 molécule-1 s-1) à celle obtenue dans 
cette étude (1,9 10-10 cm3 molécule-1 s-1). 
Spangenberg et al. (20) donnent une explication possible au plateau qu'ils observèrent. Ils 
suggèrent que cet effet peut avoir comme origine la formation d'agrégats dans l'écoulement 
supersonique pour les plus basses températures. Ce phénomène entraîne la diminution de la 
concentration effective en propène dans l'écoulement et donc une diminution de la constante 
de vitesse apparente de la réaction. Ce phénomène a été observé lors de nos expériences à  
50 K. Une augmentation de la concentration en propène au dessus d'une certaine valeur 
n'entraînait pas d'augmentation des constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre mesurées 
comme le montre la Figure III.7, indiquant la formation possible d'agrégats. Cette 
constatation nous a mené à déterminer la constante de vitesse de second-ordre seulement dans 
le domaine de linéarité, c'est-à-dire pour des concentrations en propène inférieures à la valeur 
critique au-delà de laquelle des agrégats sont soupçonnés se former. Notre tuyère Mach 4 Ar 
produit un écoulement supersonique avec une densité totale de 2,7 1017 molécule cm-3. En 
comparaison, la tuyère à 58 K utilisée par Spangenberg et al produit un écoulement avec une 
densité totale de seulement 0,6 1017 molécule cm-3. On peut ainsi présumer que la diminution 
de la constante de vitesse mesurée n'est pas plus importante dans cette étude que dans celle de 
Spangenberg et al. (20).  
Une origine plausible de la différence entre ces résultats aux plus basses températures peut 
venir de la source photolytique utilisée. En effet, la méthode de production des radicaux OH 
entre ces deux expériences est différente. Spangenberg et al. ont, comme dans notre étude, 
utilisé H2O2 comme précurseur photolytique. Cependant, la photodissociation pour produire le 
radical OH à été réalisée à 193 nm alors que dans notre étude, une source à 266 nm a été 
utilisée. A ces deux longueurs d'onde, les radicaux OH sont bien produits dans leur état 
vibrationnel fondamental, mais la distribution rotationnelle est différente. A 193 nm, le pic de 
population rotationnel se présente à J = 12,5 (46), alors que le maximum se trouve à J = 8,5 
(47) pour une photolyse à 266 nm. Dans ce contexte, on peut envisager que ces radicaux OH 
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excités rotationnellement peuvent se relaxer en cascade pour revenir à l'état fondamental sur 
toute la gamme de temps des cinétiques. Dans nos expériences, nous avons observé une 
preuve de cette relaxation rotationnelle. Il fut constaté qu'aux plus basses températures et 
surtout à 50 K, les cinétiques n'étaient exploitables qu'après un certain délai variant entre 10 et 
50 µs entre les tirs du laser de photolyse et ceux du laser de sonde. L'intensité du signal de 
fluorescence du radical OH présentait une augmentation initiale, un plateau, et enfin la 
décroissance exponentielle souhaitée. En raison de la densité cinq fois inférieure de 
l'écoulement produit par la tuyère 58 K de Spangenberg et al., il est possible qu' à 193 nm, la 
relaxation rotationnelle des radicaux OH excités se produisait sur toute la gamme de temps 
d'étude des cinétiques menant à une diminution des constantes de vitesse apparentes de 
pseudo-premier-ordre.  
Une expression de type Kooij de la dépendance en température de la constante de vitesse OH 
+ propène a été proposée en utilisant les résultats expérimentaux obtenus lors de cette étude 
(29), ceux de Vakhtin et al. (16, 17), de Spangenberg et al. (20) au dessus de 100 K et ceux de 
Tully (19) en dessous de 470 K. 
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Les incertitudes sont données au niveau 1ı de la déviation standard. 
OH + allène 
Peu d'études cinétiques se sont portées sur la réaction OH + allène, seulement trois ont été 
réalisées à température ambiante (21-23, 25) et deux à plus haute température (22, 24). 
L'étude de dépendance en température et en pression réalisée par Atkinson et al. (22) décrit 
l'évolution de la constante de vitesse de la réaction OH + allène par l'expression d'Arrhénius :  
k = 5,59 10-12 exp (154 ± 151) / T cm3 molécule-1 s-1 où la réaction d'addition est trouvée 
comme étant à la limite haute pression entre 50 et 100 torr d'argon. Cette expression est très 
proche de celle obtenue par Liu et al. (24) entre 305 et 1173 K avec 750 torr d'argon :  
k = (6,7 ± 0,9) 10-12 exp (100 ± 50) / T) cm3 molécule-1 s-1. Ohta (21) a également étudiée 
cette réaction à 297 K et a obtenu une constante de vitesse de (10,3 ± 1,1) 10-12 cm3 molécule-
1 s-1. A température ambiante, l'ensemble des expériences mène à une valeur moyenne de 9,8 
10-12 cm3 molécule-1 s-1 pour des pressions supérieures à 50 torr. Cette valeur est actuellement 
celle recommandée par Atkinson et Arey (3) pour la dégradation des composé organiques 
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volatiles (COV) dans l'atmosphère. La seule étude ayant mené à une valeur de la constante de 
vitesse en désaccord avec l'ensemble de ces autres études de Bradley et al. (23) date de 1973 
(23). A ce jour et à notre connaissance, aucune étude théorique n'a été réalisée sur cette 
réaction. 
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Figure III.17 : Dépendance en température de la constante de vitesse OH + allène  tracée sur 
une échelle log-log.  résultats obtenus lors de cette étude (29) et ʊ ajustement Kooij, S 
résultats expérimentaux de Ohta et al. (21), T résultat expérimental de Bradley et al.(23), ʊ 
dépendance en température expérimentale obtenue par Atkinson et al. (22), z dépendance en 
température expérimentale obtenue par Liu et al. (24). 
Néanmoins, la surface d'énergie potentielle correspondant à l'addition du radical OH sur un 
carbone terminal de l'allène possède une partie commune avec la surface O(3P) + C2H5 qui a 
été largement étudiée par Park et al. (48, 49). Cette addition mène à la formation de l'adduit 
H2CCCH2OH mais aucune isomérisation n'est ensuite possible en raison d'un état de 
transition dont l'énergie est supérieure à celle de l'asymptote OH + allène. Une étude 
d'imagerie de photofragments de cet adduit a été réalisée par Raman et al. (50). Toutefois, la 
photodissociation à 193 nm du chloropropénol utilisé comme précurseur de cet adduit, mène à 
sa formation dans des états vibrationnels très excités. Plusieurs produits bimoléculaires sont 
alors obtenus dans des états énergétiquement inaccessibles à température ambiante ou 
inférieure à partir de la réaction OH(X2Ȇi) + allène. 
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Notre étude est donc la seule à ce jour à s'être porté sur la réactivité entre le radical OH et 
l'allène en dessous de 300 K. Nos résultats ne peuvent donc pas être mis en comparaison avec 
ceux d'études antérieures sur cette gamme de température. Néanmoins, nous pouvons grâce à 
ces résultats donner une expression de la dépendance en température de la constante de 
vitesse. On constate que cette réaction présente une légère dépendance négative en 
température. 
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Les paramètres reportés dans cette expression sont le résultat d'une régression non-linéaire 
pondérée de nos valeurs expérimentales entre 50 et 224 K avec des incertitudes cités au 
niveau 1ı de la déviation standard. Par extrapolation, on en déduit une valeur de 5,5 10-12 cm3 
molécule-1 s-1 de la constante de vitesse à 300 K qui est plus en accord avec la valeur obtenue 
par Bradley (23) qu'avec celle recommandée par Atkinson et al. (3). Atkinson et al. (22) 
avaient expliqué le désaccord entre leurs résultats et celui de Bradley et al. (23) par un effet 
de "fall-off" en raison de la pression utilisée (2 – 3 torr) dans les expériences de Bradley et al. 
(23). En effet, Atkinson et al. observèrent un léger "fall-off" de la constante de vitesse à 299 
K. Leur constante de vitesse déterminée à 25 torr est 10% inférieure à celle obtenue à 100 
torr. Néanmoins, leurs incertitudes étant également de 10%, il est difficile de conclure sur un 
réel effet dans cette gamme de pression. Toutefois, des calculs statistiques ont été réalisés 
pour évaluer cette dépendance en pression (14). Il en résulte que l'effet est négligeable pour 
des températures inférieures à 220 K sous 1 torr d'argon. Cependant, à plus haute température, 
cette dépendance en température est à prendre en compte. La valeur recommandée à la limite 
haute pression (760 torr d'azote) par Atkinson et al. (22) est de 9,8 1012 cm3 molécule-1 s-1. 
D'après les calculs statistiques réalisés (14), sous 1,5 torr d'hélium, l'effet de fall-off diminue 
la constante de vitesse d'un facteur 0,4. Cette dépendance en pression permet d'expliquer la 
différence entre le profil de nos résultats (14) et la mesure de Bradley et al. (23), avec les 
autres mesures réalisées à la limite haute pression (21, 24). 
OH + méthylacétylène 
La réaction OH + méthylacétylène a également été peu étudiée en dessous de la température 
ambiante. Quatre études ont été menées sur la cinétique de cette réaction à température 
ambiante (21-24). Il apparait clairement que cette réaction présente une dépendance en 
pression comme le montre la Figure III.18. Les résultats obtenus par Bradley et al. (23) ne 
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sont pas présentés sur cette figure en raison du profond désaccord avec l’ensemble des autres 
valeurs. Une seule étude réalisée par Taylor et al. (28) avait été menée en dessous de 250 K. 
Nos résultats sont en en très bon accord avec ces données dans la gamme de température 69 – 
300 K (Figure III.19). La constante de vitesse de la réaction OH + méthylacétylène présente 
une très faible dépendance en température dans cette gamme de température. Néanmoins, il 
apparait que ces résultats ont été obtenus en régime de fall-off. Des calculs statistiques 
permettront de fournir des données pour corriger ces données en fonction de la pression. 
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Figure III.18 : Dépendance en pression de la cinétique de la réaction OH + méthylacétylène à 
température ambiante : z Taylor et al. (28), Boodaghians et al. (23, 26), T Hatakeyama et 
al. (27),  Atkinson et al. (51). 
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Figure III.19 : Dépendance en température de la constante de vitesse OH + méthylacétylène  
tracée sur une échelle log-log.  résultats obtenus lors de cette étude, z Taylor et al. (28), ʊ 
Boogadhians et al. (23, 26), T Hatakeyama et al. (27),  Atkinson et al. (51), SBradley et 
al. (23). 
3.6.  Implications atmosphériques et astrochimiques 
On constate avec l'étude de ces quatre réactions que la réactivité des petits hydrocarbures 
insaturés comme le 1-butène, le propène, l'allène et le méthylacétylène est très différente vis-
à-vis du radical OH. Cependant, leurs constantes de vitesse de réaction présentent toutes (à 
l'exception du méthylacétylène) une dépendance négative prononcée avec la température 
indiquant que leur réactivité sera d'autant plus forte que la température est faible. 
Des calculs ont été réalisés à 140 K et une pression de 0,133 mbar d'H2 qui représente 75% de 
la composition atmosphérique de Saturne (29). Il en résulte, que dans ces conditions de 
pression, les constantes de vitesse des réactions OH + 1-butène et OH + propène diminuent de 
0% et 6% respectivement par rapport aux valeurs de la limite haute-pression. Ces réactions 
par formation d’adduits vont donc pouvoir intervenir dans la chimie de l’atmosphère de 
Saturne. Des calculs ont également été réalisés (14) afin d'étudier les produits formés par la 
réaction OH + allène. Pour l’atmosphère terrestre, la réaction conduira à la formation 
d'adduits. Pour l'atmosphère de Saturne, des pressions inférieures à 0,01 mbar d'hydrogène ne 
permettent pas de stabiliser les adduits et les seuls produits sont le radical CH3 et le kétène 
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(H2CCO). Cette voie, contrairement aux réactions OH + 1-butène et OH + propène est 
accessible car ne présente que des barrières submergées (Figure III.20).  
 
Figure III.20 : Représentation schématique de la surface d'énergie potentielle de la réaction 
OH + allène (14).  
Il est considéré que si la barrière représentée par TS2-ket est franchie, alors la réaction mènera 
exclusivement à la formation de CH3 et du kétène sans possibilité de s’arrêter à la formation 
de l'intermédiaire 2-oxopropyl. En élevant légèrement la pression, entre 0,01 et 1 mbar, 
environ 1 à 2% de l'adduit 1 sera formé, correspondant à l'addition du radical OH sur un 
carbone terminal de l'allène. Le radical CH3 et le kétène restent les produits majoritaires. En 
élevant encore la pression, la formation de CH3 et de kétène diminue en raison de la 
stabilisation de l'adduit 2 principalement. Ainsi, à 10 mbar, ce qui correspond à la pression 
"limite" où l'allène restent dans des proportions d'intérêt pour la chimie de l'atmosphère de 
Saturne, la voie de sortie majoritaire sera l'adduit 2 à 90%, les autres voies à savoir l'adduit 1 
(5-10%) et la formation de CH3 et de kétène (~2%) sont minoritaires. L’étude des produits de 
formation de la réaction OH + méthylacétylène est en cours d'investigation. 
Pour conclure, les études qui ont été réalisées sur ces quatre réactions entre le radical OH et 
des hydrocarbures insaturés montrent que ces réactions sont rapides à basse température. 
L'influence de la pression a été montré sur le système OH + allène en modifiant les taux de 
branchements des produits formés (14). Ainsi, bien qu'absentes des modèles actuels sur la 
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chimie de l'atmosphère de Saturne (9), ces réactions devraient être incluses car les adduits et 
produits formés participeront à sa chimie. 

OH + HYDROCARBURES INSATURES  99 
3.7.  Annexes 
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Figure III.21: Exemples de décroissances temporelles obtenues pour la réaction OH + 1-
butène. 
En raison de l’observation de la formation d’agrégats aux plus basses températures, les 
mesures de constante de vitesse de pseudo-premier-ordre ont dû être réalisées avec des 
"faibles" concentrations d'hydrocarbures pour rester dans le domaine de linéarité entre la 
concentration d'hydrocarbures et les constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre. De ce 
fait, la concentration en précurseurs a également été réduite pour conserver le large excès 
d'hydrocarbures. Cette diminution de la concentration en radicaux OH initialement présente 
explique la dégradation du rapport signal sur bruit pour les mesures à 50 K.  
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Figure III.22: Exemples de décroissances temporelles obtenues pour la réaction OH + 
propène. 
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Figure III.23: Exemples de décroissances temporelles obtenues pour la réaction OH + allène. 
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Figure III.24: Exemples de décroissances temporelles obtenues pour la réaction OH + 
méthylacétylène. 
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4.1.  Introduction 
Plusieurs bases de données sont mises à disposition des modélisateurs en astrochimie. La base 
de données actuelle de l'UMIST (University of Manchester Institute of Science and 
Technology) database for astrochemistry (1), regroupe à ce jour 420 espèces chimiques et 
4572 réactions. Celle de l'OSU (Ohio State University) (2) regroupe 468 espèces et 6046 
réactions chimiques. Plus récemment la base de données KIDA (KInetic Database for 
Astrochemistry) (3) a été développée au laboratoire d'astrophysique de Bordeaux et comprend 
plus de 650 espèces et plus de 6000 réactions.  
D'un point de vue qualitatif, les modèles de réactions en phase gazeuse des nuages 
interstellaires expliquent la plupart des observations qui ont été réalisées sur la composition de 
ces nuages telle la grande abondance de CO, la présence d'ions tels ଷା et HCO+, la présence 
de radicaux comme OH et CH, la présence d'isomères comme HNC/HCN ou encore le niveau 
élevé de molécules deutérées comme DCO+. La présence d'autres espèces comme CH3OH, 
H2CO et NH3 est quant à elle plus difficile à expliquer par des processus ayant lieu 
exclusivement dans la phase gazeuse. 
La chimie de l'azote est très différente de celle du carbone et de l'oxygène (Chapitre I). 
L'azote atomique N n'accepte pas de transfert de proton à partir deଷା à basse température car 
la voie réactionnelle vers NH+ est endothermique de 82 kJ mol-1 (4) et la voie menant à la 
formation de NH2+, bien qu'exothermique, semble posséder une barrière d'activation (4, 5) et 
aucun des produits n'est observé expérimentalement (6).  
N + H3+ ե NH+ + H2   (+82 kJ mol-1) R. IV.1 
N + H3+ ĺ NH2+ + H  barrière d'activation R. IV.2 
Les seuls réactions possibles pour l'azote atomique dans les nuages denses seront donc des 
réactions neutre-neutre. Deux mécanismes de la formation d'azote moléculaire sont possibles 
en phase gazeuse et chacun comprend deux réactions entre espèces neutres.  
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Figure IV.1 : Réseau chimique de l'azote proposé par Sternberg et al. (7). 
  - Mécanisme 1 
   N + OH ĺ NO + H R. IV.3 
   N + NO ĺ N2 + O R. IV.4 
  - Mécanisme 2 
   N + CH ĺ CN + H R. IV.5 
   N + CN ĺ N2 + C R. IV.6 
La liaison N-N est la seconde liaison chimique la plus forte avec une énergie de dissociation 
de 9,8 eV (8). En raison de sa stabilité les modèles prédisent que la majorité de l'azote dans 
les nuages moléculaires est bloquée en N2. La réaction entre N2 et H3+ forme N2H+, qui par 
recombinaison électronique dissociative reforme N2 fermant la boucle sans que jamais la 
liaison N-N ne soit rompue. Contrairement à la formation de H2O et CH4, celle de NH3 dans 
la phase gazeuse est mal connue. Evidemment la formation de NH3, l'hydrure le plus stable 
pour l'azote, équivalent à H2O pour l'oxygène ou CH4 pour le carbone, doit commencer avec 
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la rupture de la liaison NŁN à travers la réaction avec He+ formé à partir des rayons 
cosmiques formant N+ et N. N+ peut réagir avec l'ortho hydrogène o-H2 (9) avec une 
constante de vitesse qui suit l'expression suivante :  
݇ேశା௢ିுమሺܶሻ ൌ Ͷǡʹ ൈ ͳͲ
ିଵ଴ሺȀ͵ͲͲሻି଴Ǥଵ଻ሺെͶͶǡͷȀܶሻଷ±ିଵିଵ. 
N+ + o-H2 ՜ NH+ + H R. IV.7 
Une fois que NH+ est généré, les réactions successives jusqu'à la formation de ସା sont 
rapides et NH3 peut alors être formé par recombinaison électronique dissociative.  
NH+ 
ୌమሱሮ NH2+ 
ୌమሱሮ NH3+ 
ୌమሱሮ NH4+ R. IV.8 
NH4+ 
ୣష
ሱሮ NH3 + H2 R. IV.9 
Dans les nuages moléculaires, NH3 peut donc effectivement être produit dans la phase gazeuse 
si N2 est formé. Qualitativement, les modèles arrivent donc à reproduire les observations. 
Cependant, parmi les nombreuses réactions présentes dans ces modèles, une très faible 
portion a été étudiée expérimentalement et il en résulte une très mauvaise corrélation 
quantitative avec les observations pour un grand nombre d'espèces. C'est le cas pour les 
réactions de l'azote élémentaire et sa conversion de la forme atomique vers la forme 
moléculaire. En effet, alors que les modèles courants prédisent de larges concentrations 
d'azote moléculaire (10), les concentrations de N2 déduites des observations de N2H+ dans les 
nuages moléculaires denses (11) ou par mesure directe (12) dans les nuages diffus montrent 
que les concentrations d'azote moléculaire sont beaucoup plus faibles.  
C'est dans ce contexte que se place cette étude de la réactivité de l'azote atomique, car, la 
conversion de la forme atomique vers la forme moléculaire est très mal connue d'un point de 
vue cinétique.  
La difficulté expérimentale pour l'étude cinétique des réactions entre espèces radicalaires est 
la connaissance de la concentration de l'espèce qui sera introduite en excès dans le système 
afin de se placer dans l'approximation de pseudo-premier-ordre où la concentration de l'espèce 
majoritaire est considérée comme constante au cours de la réaction. Parmi les quatre réactions 
intervenant dans la conversion de l'azote atomique en azote moléculaire, seule la réaction N + 
NO peut être étudiée directement (CHAPITRE II) car NO est un radical stable, stockable et 
donc sa concentration dans le réacteur peut être contrôlée par un débitmètre.  
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La réaction N(4S°) + NO(X2Ȇ) ĺ N2(X1Ȉ+g) + O(3P) a été largement étudiée à température 
ambiante (13-19) et au-delà mais très peu d'études ont été réalisées à plus basses 
températures. Lee et al. (20) ont mesuré la cinétique de cette réaction entre 196 et 400 K et 
Wennberg et al. (21) entre 213 et 369 K. De plus il n'existe que peu d'études théoriques à 
basse température, Duff et Sharma (22), Jorfi et al. (23) et Gamallo et al. (24). Bien que les 
dépendances en température de la constante de vitesse soient légèrement différentes, l'accord 
entre ces calculs est plutôt bon et reste cohérent avec les mesures. 
La cinétique de cette réaction a été mesurée en 2009 au laboratoire afin d'étendre la gamme 
d'étude à plus basse température, entre 48 et 211 K en utilisant le réacteur à écoulement 
supersonique uniforme (25). Cette réaction est, comme il a été précisé précédemment, une 
réaction clé dans la conversion de l'azote de sa forme atomique vers sa forme moléculaire 
(26). Avec la réaction C + NO, elle participe également la destruction de NO qui est une 
espèce largement observée dans le milieu interstellaire (10, 27-31). 
L'utilisation de la technique de décharge micro-onde pour la production d'atomes est possible 
avec le dispositif CRESU continu de Bordeaux en raison des faibles débits de gaz requis. 
L'azote atomique dans son état fondamental N(4S°) a été produit en faisant circuler un 
mélange de N2 dilué dans l'argon à travers une cavité de décharge de type Vidal (32). 
Le radical NO est issu directement de bouteilles commerciales et a été placé en large excès 
par rapport à N afin de se placer dans l'approximation de pseudo-premier-ordre. Le rapport de 
son débit sur le débit total de gaz et la connaissance de la densité totale dans l'écoulement 
supersonique permet de déterminer sa concentration. 
Une lampe de fluorescence résonnante a permis de sonder les atomes d'azote dans 
l'écoulement. Cette source lumineuse excite les atomes d’azote présents dans l'écoulement 
supersonique et par désexcitation, l'émission fluorescence est collectée à 90° par rapport à 
l'axe de la lampe avec un tube photomultiplicateur. La vitesse de l'écoulement supersonique 
étant considérée comme constante, la distance de mesure est directement proportionnelle au 
temps de réaction. Le suivi de l'évolution de la concentration de l'azote atomique est réalisé en 
fonction de la distance entre la zone d'observation du photomultiplicateur et l'extrémité de la 
tuyère de Laval afin d’obtenir un profil de décroissance temporelle. La constante de vitesse à 
une température donnée a été déterminée à partir des profils de décroissance en faisant varier 
la concentration du radical NO. Cette procédure a permis de déterminer la constante de vitesse 
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de la réaction N + NO pour les cinq températures accessibles avec les cinq tuyères de Laval 
disponibles (Table IV.1). 
Table IV.1 : Constantes de vitesses mesurées de la réaction N + NO (25). 
T / K k / 10-11 cm3 molécule-1 s-1
211 ± 5 3,3 ± 0,2 
167 ± 2 4,2 ± 0,1 
124 ± 7 4,4 ± 0,2 
72 ± 3 4,0 ±0,1 
48 ± 1 5,8 ±0,3 
Les incertitudes obtenues sur les constantes de 
vitesse sont données au niveau 1ı. 
Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques 
précédemment établis comme l'atteste la Figure IV.2.  
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Figure IV.2 : Dépendance en température de la constante de vitesse de la réaction N + NO. 
Mesures :  Discharge Flow et  Flash Photolysis, Lee et al. (20), T Wennberg et al. (21), 
 Bergeat et al. (25). Les incertitudes sont données au niveau 2ı ; calculs : ŷ Duff et al. 
(22),  ŷ Jorfi et al. (23), Gamallo et al. (24) ŷ QCT, ŷ WP ; recommandations :  
- - - UMIST (1), ŷ ŷ OSU (2). 
Ces résultats montrent que la constante de vitesse de réaction possède une dépendance 
négative en température. Afin de reproduire cette dépendance, les résultats ont pu être 
résumés en une expression de type Kooij de la forme k = ĮTȕexp(-Ȗ/T). Dans la gamme de 
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température étudiée, entre 48 et 211 K, cette dépendance en température peut être décrite par 
l'équation ci-dessous en prenant ȕ égal à zéro : 
݇ேାேைሺܶሻ ൌ ሺ͵ǡʹ േ Ͳǡ͸ሻ ൈ ͳͲିଵଵሺ൅
ଶହേଵ଺
் ሻ cm
3 molécule-1 s-1 
Cette expression de la dépendance en température servira de référence pour les mesures des 
constantes de vitesse des autres réactions impliquées dans la conversion de l'azote atomique 
en azote moléculaire. 
Dans la suite de ce rapport, les réactions N + OH (R. IV.3), N + NO (R. IV.4), N + CH (R. 
IV.5) et N + CN (R. IV.6) seront notées respectivement réactions 1, 2, 3 et 4 dans les 
équations cinétiques pour plus de lisibilité. 
4.2.  Etude de la réaction N + OH 
La réaction N + OH (1) est très importante dans les nuages moléculaires (10, 12, 27, 29, 33) 
car elle serait la voie de formation principale de NO qui a été détecté lors de nombreuses 
observations astrophysiques (10, 27-31). De plus, elle intervient dans les processus de 
conversion de l'azote atomique en azote moléculaire qui initie la formation de l'ammoniaque 
dans la phase gazeuse comme décrit précédemment. Cette réaction est également importante 
dans les processus de combustion (34) ainsi que dans la chimie atmosphérique de la Terre et 
d'autres planètes. 
Cette réaction, bien que favorable thermodynamiquement, est mal connue au niveau de sa 
cinétique car très peu de mesures ont été réalisées à ce jour. L'accès à la concentration de N et 
OH qui sont des radicaux instables n'est pas triviale. Quatre études antérieures de cette 
réaction ont été menées pour déterminer sa constante de vitesse à température ambiante et 
inférieure (35-38) mais en raison de cette difficulté expérimentale, une seule a été réalisée en 
dessous de 250 K par Smith et Stewart en 1994 (38).  
Les deux premières mesures expérimentales furent réalisées en 1980 et 1981 par Howard et 
Smith (35, 36) et en 1983 par Brune et al. (37). Dans les deux cas, un excès d'azote atomique 
fut obtenu en faisant circuler un flux continu d'azote N2 dans une cavité de décharge micro-
onde et sa concentration fut déterminée par la réaction de titrage N + NO ĺ N2 + O. La 
chimiluminescence de N2 et des mesures d'absorption des atomes d'oxygène formés ont 
permis de déterminer la concentration d'azote atomique à partir de la concentration du radical 
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NO injecté dans le système. L'originalité de l'étude de 1994 réalisée par Smith et Stewart (38), 
au-delà de l'élargissement de la gamme de température étudiée, est l'utilisation de la technique 
PLP-FIL en lieu et place des techniques de détection en continu qui avaient été utilisées 
auparavant (35-37). La quantification de l'azote atomique fut également déterminée par la 
réaction de titrage N + NO. En descendant à 103 K, cette dernière mesure de la constante de 
vitesse fournit des données expérimentales applicables à la chimie des atmosphères 
planétaires et permet de pouvoir mieux évaluer par extrapolation l'impact de cette réaction 
dans la chimie des nuages interstellaires. Cependant, ces dernières mesures (38) sont en 
désaccord avec les résultats théoriques récents (39-41) et dans une moindre mesure avec ceux 
de Ge et al. (42).  
S'il n'existe donc que peu de mesures expérimentales des constantes de vitesse de réaction, 
plusieurs études théoriques ont été réalisées. En effet, N + OH, tout comme O + OH sont des 
réactions simples non associatives entre radicaux libres et peuvent servir de prototypes pour 
les réactions radical-radical en général. Le chemin réactionnel de N + OH ĺ NO + H a tout 
d'abord été décrit par Gerin et al. (28) en 1992, et amélioré par les mêmes auteurs en 1993 
(Pauzat et al. (43)). La première surface d'énergie potentielle globale du système NOH a été 
publiée en 1995 par Guadagnini et al. (44) (Figure IV.3). Cette surface ne présente pas de 
barrière d'entrée pour les réactifs et possède un double puits de potentiel correspondant aux 
espèces HON et HNO. Malgré ce double puits, il a été montré que la réaction entre N et OH 
entraîne la formation du complexe cyclique HON. Le chemin réactionnel N(4S) + OH(X2Ȇ) 
génère quatre surfaces d'énergie potentielle notées 3A', 3A", 5A' et 5A". Seules les surfaces 3A 
corrèlent avec l'état fondamental des produits NO(X2Ȇ) et H(2S). A basse température, seule 
la surface 3A" conduit à la formation des produits car la surface 3A' est répulsive (45). 
 
Figure IV.3 :  Diagramme représentant les niveaux d'énergies de HNO (46). 
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S'en suivit la première étude dynamique basée sur une méthode QCT (Quasi Classical 
Trajectory) par la même équipe de Schatz et al. (47). Les auteurs donnèrent une constante de 
vitesse presque indépendante de la température dans la gamme 300 - 3000 K, ce qui était alors 
en accord avec les données expérimentales disponibles. En 1997, Mordaunt et al. (48) ont 
calculé la surface d'énergie potentielle du système HNO. Cette surface est dédiée à la 
dissociation du complexe en H + NO et ne couvre pas les voies réactionnelles menant à N et 
OH. De ce fait, cette surface n'a pas pu être utilisée pour des calculs de dynamique de la 
réaction N + OH. Une autre étude théorique dans la même gamme de température (300 - 3000 
K) et sur la surface d'énergie potentielle de Guadagnini et al. (44) fut publiée en 2003 par 
Chen et al. (46) en utilisant la méthode TDWP (Time-Dependent Wave Packet). Bien que 
cette constante de vitesse obtenue en TDWP soit également indépendante de la température au 
dessus de 500 K, elle est en désaccord avec la précédente étude QCT (47) en dessous de  
500 K. Cobos C.J. (49) a étudié cette réaction en utilisant les points ab initio déterminés par 
Pauzat et al. (43), et une méthode dynamique approchée, la méthode SACM (Statistical 
Adiabatic Channel Model). Bien que cohérents à température ambiante, la dépendance en 
température de la réaction obtenue est en profond désaccord avec l'ensemble des autres 
résultats avec une dépendance positive en température très prononcée. En 2006, Edvardsson 
et al. (39) ont réalisé des calculs dynamiques en combinant des calculs ab initio sur la 
structure électronique et la méthode ACCSA (Adiabatic Capture Centrifugal Sudden 
Approximation). A 300 K leurs résultats sont en parfait accord avec les résultats 
précédemment obtenus par calcul théorique et les résultats expérimentaux. Toutefois, ces 
calculs sont en désaccord avec les données expérimentales et SACM à des températures 
inférieures. En 2009, Jorfi et al (40), ont étudié cette réaction par l'intermédiaire de calculs 
QCT. Ils ont utilisé également la surface d'énergie potentielle décrite par  Guadagnini et al. 
(44). Les constantes de vitesse ont été obtenues à des températures comprises entre 10 et 500 
K. Les résultats obtenus présentent le même profil que ceux d'Edvardsson avec des constantes 
de vitesse légèrement plus faible sur la gamme de température 10 – 500 K. Plus récemment Li 
et al. (41) ont calculé une nouvelle surface d'énergie potentielle pour le système HNO et une 
méthode TDWP a permis de calculer la constante de vitesse de la réaction N + OH entre 100 
et 530 K. 
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Figure IV.4 : Dépendance en température de la réaction N + OH.  
Mesures : S Smith et Stewart (38), UHoward et Smith (36), : Brune et al. (37) ; résultats 
théoriques : ŷ Guadagnini et al. (47), ŷ Edvardsson et al. (39), ŷ Jorfi et al. (40), ŷ Li et 
al. (41), ŷ Ge et al. (42), ŷ Cobos (49), ŷ Chen et al. (46) ; recommandations :  
- ŷ - Woodall et al. (1), ŷ ŷ Wakelam et al. (50). 
A température ambiante, tous les résultats aussi bien expérimentaux que théoriques sont en 
assez bon accord à l'exception de la constante de vitesse calculée par Chen et al. (46) (Figure 
IV.4). Un autre point concerne la dépendance en température des constantes de vitesse 
calculées par Cobos (49) et Chen et al. (46) qui est en désaccord avec les autres données en 
raison de leur forte dépendance positive alors que les autres données présentent une 
dépendance négative. Le calcul TDWP réalisé par Ge et al. (42) donne une constante de 
vitesse en assez bon accord avec les autres résultats et plus proche des résultats 
expérimentaux de Smith et al. (38) obtenus jusqu'à 103 K. Un autre résultat important est le 
bon accord entre les résultats de Jorfi et al. (40) par QCT et ceux d'Edvardsson et al. (39) par 
ACCSA malgré l'utilisation d'une surface d'énergie potentielle différente.  
A basse température un grand désaccord existe pour la plupart de ces données. De plus, les 
seules mesures expérimentales en dessous de 200 K réalisées par Smith et Stewart (38) 
présentent des valeurs nettement supérieures à l'ensemble des résultats théoriques. 
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C'est dans ce contexte de disparité des résultats à basse température et les conséquences que 
ces résultats engendrent sur les modèles, que ce soit pour la formation de NO et pour la 
conversion de l'azote atomique en azote moléculaire, que l'étude de la réaction N + OH a été 
menée expérimentalement au laboratoire. 
4.2.1.  Partie expérimentale 
L'étude cinétique de la réaction N + OH o NO + H  diffère des autres études cinétiques 
"classiques" du fait que la concentration du réactif majoritaire, l'azote atomique, nous est 
initialement inconnue. Les constantes de pseudo-premier-ordre de disparition des radicaux 
OH (k'1) peuvent être déterminées avec la méthode usuelle de décroissance exponentielle, 
mais on ne peut remonter à la constante de deuxième ordre k1 qui nous intéresse par ignorance 
de la concentration en azote atomique.  
   ݇ଵᇱ ൌ ݇ଵሾܰሿ R. IV.10 
La méthode de mesure relative de la constante de vitesse de la réaction N + OH a été utilisée 
en prenant la réaction N + NO comme réaction de référence. 
Avec l'azote atomique placé comme réactif majoritaire, il va se produire deux réactions 
consécutives dans l’écoulement supersonique : 
N + OH ĺ NO + H R. IV.3 
N + NO ĺ N2 + O R. IV.4 
Le monoxyde d'azote formé lors de la réaction R. IV.3 va réagir avec l'azote atomique N pour 
former N2 et O lors de la réaction R. IV.4. Les équations cinétiques ( II.8 ) et ( II.9 ) 
permettent d'obtenir l'expression de l'évolution temporelle des radicaux OH et NO 
(CHAPITRE II). 
ሾܱܪሿ ൌ  ሾܱܪሿ଴݁ି௞భ
ƍ ௧ R. IV.11 
ሾܱܰሿ ൌ 
݇ଵƍ
݇ଶƍ െ ݇ଵƍ
ሾܱܪሿ଴ ቂ݁ି௞భ
ƍ ௧ െ ݁ି௞మƍ ௧ቃ R. IV.12 
Les signaux de fluorescence des radicaux OH et NO sont enregistrés simultanément. Le profil 
temporel de la concentration du radical OH est donc simulé avec une fonction exponentielle 
décroissante en utilisant un programme de régression non-linéaire (Origin 8). 
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ܫ ൌ ܣǤ ݁ି௞భƍ ௧ ൅ ܫ଴ R. IV.13 
I : l’intensité du signal, t : le temps (en µs), A : l’amplitude, k'1: la constante de vitesse de 
pseudo-premier-ordre,  Io : l'intensité résiduelle. 
La valeur de la constante de pseudo-premier-ordre obtenue pour le radical OH nous permet de 
déterminer la valeur de celle du radical NO en injectant la valeur de k'1 déterminée dans 
l'équation R. IV.14. 
ݕ ൌ ܣǤ
݇ଵƍ
݇ଶƍ െ ݇ଵƍ
ቀ݁ି௞భƍ ௧ െ ݁ି௞మƍ ௧ቁ R. IV.14 
En traçant pour diverses concentrations d'azote atomique les valeurs de k'1 contre celles de k'2 
correspondantes, on obtient une droite dont la pente correspond au rapport entre les constantes 
de vitesse de deuxième ordre. Avec k'2 et la connaissance de k2 à une température donnée, il 
est possible d'évaluer la concentration en azote atomique grâce à la relation R. IV.15. 
݇ଶᇱ ൌ ݇ଶሾܰሿ R. IV.15 
En raison des faibles débits de gaz utilisé, le CRESU continu de Bordeaux nous a permis 
d'utiliser la technique de décharge micro-onde pour produire de l'azote atomique en large 
excès par rapport aux autres réactifs. Dans un montage utilisant des débits de gaz beaucoup 
plus élevés, l'azote atomique serait beaucoup trop dilué et donc à des concentrations 
largement inférieures à celles qui ont pu être produites ici. En raison de cette faible 
concentration en réactif majoritaire, les constantes de pseudo-premier ordre seraient trop 
faibles, trop proches des constantes de diffusion pour pouvoir déterminer les constantes de 
vitesse de deuxième-ordre. 
L'utilisation d'une forte puissance de décharge micro-onde pour produire l'excès d'azote 
atomique provoque un réchauffement important du gaz dans le réservoir. Cet effet est 
nettement visible pour les tuyères utilisant l'argon comme gaz porteur. De plus, l'azote 
moléculaire circulant dans la décharge, en plus d'être dissocié en azote atomique, est 
également excité dans plusieurs états électroniques.  
Une lampe de fluorescence résonnante a permis de sonder les atomes d'azote dans 
l'écoulement. Le principe de la lampe repose sur une cavité de décharge micro-onde de type 
Vidal (32) fonctionnant à 2,45 GHz monté sur un tube en quartz et isolé du réacteur par une 
fenêtre en MgF2. A l'intérieur du tube et de la décharge, circule un flux d'azote (comprenant 
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diverses impuretés à l'état de traces (H2O, CO2…)) dilué dans l'hélium afin d'observer les 
raies d'émission atomique de l'azote et d'autres éléments. Cette source lumineuse permet 
d'exciter les atomes présents dans l'écoulement supersonique qui par désexcitation émettent 
un signal de fluorescence. Cette émission est collectée à 90° par rapport à l'axe de la lampe et 
focalisé sur un monochromateur et un photomultiplicateur en mode d'acquisition continue 
fonctionnant dans le VUV. La transition N2(A3Ȉu+ ĺ X1Ȉg+) correspondant au système 
Végard-Kaplan a également été observée. Un autre état a été mis en évidence avec la 
transition N2(B3Ȇg ĺ A3Ȉu+) correspondant au système "first positive" donnant la teinte 
orangée à l'écoulement (Figure IV.5). De plus, les métastables d'azote et d'argon générés dans 
le plasma de la décharge micro-onde, par collision avec H2O2 produisent des radicaux OH, de 
l'hydrogène atomique et HO2. Pour toutes ces raisons, la décharge a été éloignée le plus 
possible du réservoir afin de limiter l'élévation de température dans ce dernier, de limiter la 
dissociation de H2O2 hors photolyse et de réduire la lumière parasite dans l'écoulement. Cette 
distance est alors de 60 cm entre la décharge et la zone de rencontre avec H2O2 et de 75 cm 
avec le réservoir. 
La quantité d'azote circulant dans la décharge modifie la température du gaz à l'intérieur du 
réservoir. Un débit important d'azote limite le réchauffement. Dans ces conditions, pour la 
concentration maximale d'azote atomique produit, le débit d'azote et la puissance de la 
décharge micro-onde sont maximales (200 W). Pour diminuer la production d'azote atomique, 
le débit d'azote moléculaire est réduit, ce qui provoque le réchauffement du gaz. 
 
Figure IV.5 : Photographie du flux de gaz composé d'un mélange de gaz N2/Ar circulant à 
travers la décharge micro-onde. Sur la photographie, le gaz circule de la gauche (décharge) 
vers la droite (réacteur). 
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Pour chaque débit d'azote, le débit d'argon circulant dans la décharge est ajusté pour conserver 
la même pression dans le réservoir, et la puissance de la décharge est également ajustée afin 
de conserver la même température. Les tuyères sont caractérisées pour ces différentes 
conditions afin de s'assurer que le débit d'azote puisse être modifié sans changer les conditions 
physiques de l'écoulement (Table IV.2).  
Table IV.2 : Caractéristiques des écoulements supersoniques pour l'étude de la réaction N + 
OH.  
Tuyère / M2 N2 M2 Ar M3 Ar M4 Ar
Técoulement / K 296 172 ± 2 147 ± 3 84 ± 2 56 ± 1
Tréservoir / K 296 299 346 333 343
Mach / 1,85  2,00  2,99 3,84  
U / 1017 cm-3 1,68 0,93 1,96 1,26 2,31 
v / m s-1 / 500 454 508 536 
Pi / torr / 8,19 9,7 14,61 29,76 
Pr / torr 5,2 10,3 12,75 33,79 115 
Pch / torr 5,2 1,34 1,48 1,15 1,39 
Q / slpm 4,27 5,97 6,68 16,82 22,79 
Técoulement et Tréservoir : températures respectives de l'écoulement et du réservoir, Mach : nombre 
de Mach, U : densité en 1017 molécule cm-3 ; v : vitesse de l'écoulement, Pi, Prés et Pch : 
pressions d'impact, dans le réservoir et dans la chambre, Q : débit total de gaz. 
 
Bien que les tuyères possèdent un profil interne qui a été calculé pour produire un écoulement 
supersonique avec des propriétés physiques précises et avec des conditions précises également 
dans le réservoir, les caractérisations nous ont montré qu'elles pouvaient être utilisées avec 
une cavité micro-onde en amont. Les profils de pression d'impact indiquent que les propriétés 
physiques sont alors légèrement différentes par rapport aux mesures sans cavité micro-onde. 
Cependant, après ajustement des pressions dans le réservoir et dans la chambre, l'uniformité 
de l'écoulement supersonique est conservée. Ce point est très important car il nous a permis de 
s'affranchir d'un système de refroidissement du gaz avant son arrivée dans le réservoir. 
Cependant, cet éloignement en distance favorise également les recombinaisons des atomes 
d'azote sur les surfaces diminuant ainsi leur concentration dans l'écoulement supersonique. 
Pour pallier ce problème, une cire fluorocarbonnée a été déposée à l'intérieur du tube ainsi que 
dans le réservoir et les parois de la tuyère. Il s'agit d'une cire pour laquelle les liaisons C-H ont 
été remplacées par des liaisons C-F. La cire est utilisée couramment dans le domaine de la 
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chimie atmosphérique, notamment dans les réacteurs à écoulement rapide, afin d'empêcher les 
réactions hétérogènes sur les parois (51). Elle permet dans notre cas d'empêcher la 
recombinaison des espèces atomiques sur les parois du tube menant au réservoir. 
Le précurseur H2O2 fut introduit dans le flux gazeux en faisant circuler un faible débit du gaz 
porteur dans un bulleur contenant un mélange H2O2/H2O à 50% massique. La concentration 
dans la phase gazeuse de H2O2 fut estimée à un maximum de 2,4 1012 molécules cm-3 dans 
l'écoulement supersonique et 8,6 1012 molécules cm-3 pour l'étude à 296 K sans tuyère, à partir 
de sa pression de vapeur saturante. Ces données ont été calculées à partir des travaux de 
Manatt S.L. et Manatt M.R.R. (52). Ces concentrations nous ont permis de déterminer à partir 
de l'efficacité de la photodissociation de H2O2 des concentrations en radicaux OH inférieures 
à 5,0 1010 molécule cm-3 dans l'écoulement supersonique et 1,8 1011 molécule cm-3 à 296 K. 
Pour mener cette étude, trois lasers synchronisés en temps ont été nécessaires : un laser de 
photolyse utilisant le quatrième harmonique d'un laser Nd:YAG à 266 nm (Spectra-Physics 
LAB-150) pour produire les radicaux OH à partir du précurseur H2O2 et deux lasers de sonde 
pour suivre les profils temporels des radicaux OH et NO. 
Le premier laser de sonde excite le radical OH dans la bande A2Ȉ+(v=1) - X2Ȇ3/2 (v=0), à 
281,483 ou à 281,488 nm. Ces longueurs d'ondes correspondent au doublet e et f de la 
première raie de rotation de la branche R1(1). L'intensité de fluorescence émise par le radical 
en se désexcitant est alors mesurée par un photomultiplicateur placé à 90° à travers une série 
de lentilles et de diaphragmes pour faire converger la lumière sur le détecteur. Un filtre 
interférentiel centré à 310 nm, de 10 nm de bande passante permet de s'affranchir de toute 
source de lumière parasite (lumière diffusée, réflexions…) en ne laissant passer que l'émission 
de fluorescence provenant de la bande (1,1) de la transition électronique (A-X) du radical OH. 
Le second laser excite le radical NO dans la transition (A²6+ - X²Ȇ1/2), avec une longueur 
d'onde de 194,2 nm qui correspond aux premières transitions rotationnelles de la branche Q1 
(tête de bande) dans la bande (1,4). Pour l'expérience à 296 K, la bande (0,3) a été utilisée, 
pour une longueur d'onde de 195,6 nm. Un dispositif de détection similaire à celui du radical 
OH est utilisé à l'exception du filtre interférentiel qui est différent. Pour la détection de 
l'émission de fluorescence provenant du radical NO, un filtre interférentiel centré à 230 nm de 
10 nm de bande passante est utilisé pour ne laisser passer que l'émission issue des bandes 
(4,5) et (4,6) de la transition A-X du radical NO. Pour l'expérience à 296 K, l'émission issue 
des bandes (3,4) et (3,5) a été suivie. Ce changement de l'état vibrationnel observé pour le NO 
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est possible car la réaction (1) produit le radical NO dans une large gamme d'états 
vibrationnels, jusqu'à v = 9 (53) avec des taux de formation importants pour les niveaux 
vibrationnels jusqu'à v = 5. Un schéma récapitulatif du montage expérimental est présenté en 
Figure IV.6. 
 
Figure IV.6 : Schéma de l'appareillage pour l'étude de la réaction N + OH.  
Pour chaque température accessible avec nos tuyères, celles-ci ont été placées au maximum 
de distance afin de produire un écoulement stable et le plus long possible jusqu'à la zone 
d'observation. Cette distance maximale nous donne alors accès au temps maximal pour suivre 
l'évolution des espèces minoritaires.  
Une mesure de la ligne de base due au passage du laser de photolyse à proximité de la porte 
d'acquisition de l'intégrateur boxcar est réalisée sans lasers de sonde. La ligne de base des 
radicaux OH est ajustée par un polynôme d'ordre approprié qui est le plus souvent d'ordre 4 
ou 5. Celle du radical NO est ajustée par une fonction exponentielle décroissante pour être 
retirée des intensités des cinétiques. Ainsi, les données résultantes correspondent uniquement 
aux intensités issues de l'émission de fluorescence des radicaux NO et OH. Ces données sont 
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ensuite normalisées en intensité afin de réaliser une nouvelle moyenne de ces cinétiques pour 
chaque débit d'azote circulant à travers la décharge micro-onde. 
4.2.2.  Résultats 
Pour chaque débit d'azote moléculaire, les données d'intensité du signal de fluorescence en 
fonction du temps ayant subi le traitement précédemment détaillé, sont alors ajustées par une 
fonction appropriée pour les radicaux OH et NO. Cet ajustement nous permet d'obtenir les 
constantes de pseudo-premier-ordre k'1 et k'2. La constante k'2 va nous permettre de pouvoir 
estimer la concentration en azote atomique dans notre écoulement avec la valeur de la 
constante de vitesse de la réaction N + NO o N2 + O précédemment mesurée. Les 
décroissances cinétiques obtenues après traitements sont présentées en Figure IV.7 à Figure 
IV.11. 
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Figure IV.7 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et NO à 300 K 
en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont données 
en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant 
dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.8 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et NO à 172 K en 
fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont données en 
unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant dans la 
cavité de décharge micro-onde. 
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 Figure IV.9 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et NO à 147 K en 
fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont données en unités 
arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant dans la cavité de 
décharge micro-onde. 
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Figure IV.10 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et NO à 84 K en 
fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont données en 
unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant dans la 
cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.11 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et NO à 56 
K  en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont 
données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote 
circulant dans la cavité de décharge micro-onde. 
134  CHAPITRE IV 
Pour se rendre compte de la difficulté et du travail que cette étude a représenté, il faut savoir 
que chacune de ces cinétiques est la moyenne d'au moins quatre cinétiques individuelles, 
chacune ayant reçu un traitement de suppression des points aberrants et un retrait de la ligne 
de base. De plus, chacune de ces cinétiques est constituée de l'accumulation des signaux des 
radicaux OH et NO d'environ 70 points temporels et chacun de ces points est lui-même 
constitué de la mesure d'intensité par le photomultiplicateur de trente tirs laser. Ainsi, la 
détermination des constantes de vitesse de la réaction N + OH a été obtenue avec au minimum 
24 cinétiques individuelles composées d'un minimum de 1800 mesures d'intensité. Dans cet 
exemple de l'étude à 172 K, la constante de vitesse obtenue est le résultat de l'accumulation et 
du traitement de l'intensité reçue par environ 43200 tirs laser.  
Cette accumulation et la répétition des mesures est une condition nécessaire dans ce genre 
d'étude car l'une des espèces sondée, le radical NO, est le produit d'une réaction, la réaction N 
+ OH. Le radical NO est produit sur une large gamme d'états vibrationnels avec des 
concentrations significatives jusqu'à Ȟ = 5. Du fait qu'un seul de ces états soit sondé (Ȟ = 1 
avec tuyère et Ȟ = 0 à 296 K) et que le radical NO possède une large distribution rotationnelle 
rend sa détection très difficile et le signal de fluorescence mesuré est très faible. 
Les constantes de pseudo-premier-ordre k'1 peuvent alors être tracées en fonction de k'2. Une 
régression linéaire nous permet alors d'obtenir le rapport entre les constantes de vitesse de 
deuxième ordre (Figure IV.12) et donc de déterminer la constante de vitesse de la réaction N 
+ OH (Table IV.3) aux différentes températures d'étude. 
Table IV.3 : Constantes de vitesse mesurées pour la réaction N(4S°) + OH(2Ȇ3/2). 
T / K [N]  
/ 1014 cm-3 
ȡ  
/ 1016 cm-3 
N kN+NO 
/ 10-11 cm3 s-1 
kN+OH/kN+NO 
kN+OH 
/ 10-11 cm3 s-1 
56 ± 1 0,7 – 1,6 23,1 17 5,00 ± 0,75 0,90 ± 0,09 4,51 ± 0,93 
84 ± 2 1,2 – 2,7 12,5 42 4,31 ± 0,40 1,11 ± 0,06 4,78 ± 0,71 
147 ± 3 1,1 – 4,1 10,0 40 3,79 ± 0,40 1,18 ± 0,03 4,48 ± 0,66 
172 ± 2 0,4 – 3,3 9,3 21 3,70 ± 0,42 1,17 ± 0,07 4,34 ± 0,70 
296 1,4 – 3,4 16,8 30 3,00 ± 0,9 1,42 ± 0,04 4,26 ± 1,35 
T : température de l'écoulement supersonique, [N] : concentration estimée en azote atomique 
en 1014 molécule cm-3, ȡ : densité de l'écoulement supersonique en 1016 molécule cm-3, N : 
nombre de mesures, kN+NO : constante de vitesse de second ordre de la réaction N + NO (25) 
en 10-11 cm3 molécule-1 s-1, kN+OH: constante de vitesse de second ordre de la réaction N + OH 
en 10-11 cm3 molécule-1 s-1 (54). 
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Figure IV.12 : Détermination des rapports kN+OH/kN+NO et leur incertitude statistique associée 
(1ı). 
 
136  CHAPITRE IV 
Parallèlement à ces mesures, des calculs théoriques avec une méthode TIQM (Time 
Independant Quantum Mechanical) et une méthode TDQM (Time Dependant Quantum 
Mechanical) ont été réalisées par des collaborateurs (Honvault et al., Ge et al.). Ces calculs 
étaient nécessaires pour confirmer ou infirmer la validité de nos mesures. Les résultats 
expérimentaux obtenus dans cette étude, les résultats théoriques des collaborateurs qui ont 
contribué à la publication de nos mesures (54), ainsi que les données d'études expérimentales 
et théoriques antérieures sont présentés en Figure IV.13. 
0 100 200 300 400 500
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
k N
+O
H
 / 
10
-1
1  c
m
3  m
ol
ec
ul
e-
1  s
-1
T / K
Figure IV.13 : Dépendance en température de la réaction N + OH.  
Résultats expérimentaux : S Smith et Stewart (38), UHoward et Smith (36),  Brune et al. 
(37),  cette étude (54) ; résultats théoriques : ŷ Edvardsson et al. (39), ŷ Jorfi et al. (40), 
ŷ Li et al. (41), ŷ Ge et al. (42), ŷ Cobos (49), ŷ Chen et al. (46), notre collaboration 
(54) : ŷ TIQM J-shifting et  ŷ TDQM all J ; recommandations : - ŷ - UMIST (1), ŷ ŷ 
KIDA (50). 
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4.2.3.  Discussion 
Nos résultats ne montrent pas une forte dépendance négative en température comme les 
précédentes études expérimentales à basse température (36, 38) l'avaient indiqué. Il est donc 
important de comprendre les raisons de ce désaccord et tout d'abord de pouvoir explorer les 
problèmes potentiels de cette étude. Une différence majeure entre nos mesures réalisées à 
basse température et celle à température ambiante est l'état vibrationnel de NO (X2Ȇ1/2) sondé, 
v = 1 pour les mesures avec tuyères et v = 0 à température ambiante. Dans les mesures en 
dessous de la température ambiante, le premier état vibrationnel excité a été suivi 
préférentiellement par rapport à l'état fondamental. Ceci a permis de discriminer la production 
de NO en amont de la tuyère et par réaction secondaire. Les mesures des constantes de vitesse 
de la réaction de référence N + NO (25) ont été réalisées avec le radical NO dans son état 
vibrationnel fondamental. Des travaux antérieurs ont montré que la valeur de la constante k2 
n'augmente que d'environ 15% entre les états v = 0 et v = 4 (53). Des mesures de décroissance 
cinétique en suivant le radical NO dans son état vibrationnel fondamental et à Ȟ = 1 pour un 
même débit d'azote circulant dans la décharge micro-onde ont montré que les deux profils 
étaient similaires. On peut alors considérer que le suivi d'un état vibrationnel excité de NO a 
un impact négligeable sur la constante de vitesse. A 296 K, le temps de résidence du gaz dans 
l'enceinte est beaucoup plus élevé. De ce fait, l'intégralité des radicaux NO formés hors 
photolyse est consommée. De plus, la détection du radical NO dans son état vibrationnel 
fondamental est plus avantageuse en raison de la large distribution rotationnelle à cette 
température. Ce sont ces deux raisons principales qui nous ont conduits à sonder l'état 
vibrationnel fondamental du radical NO dans l'expérience à température ambiante. La 
détection du NO (v = 1) aurait été moins avantageuse en terme de qualité de signal. 
Comme le radical NO est produit dans une large gamme d'états vibrationnels (53), une 
possible source d'erreurs importantes dans notre étude pourrait provenir de la relaxation 
vibrationnelle du radical NO. Cependant, trois faits nous poussent à croire que cette relaxation 
est très faible. Premièrement, des études antérieures (55-57) ont montré que les gaz porteurs 
utilisés dans cette étude (Ar et N2) ne sont pas efficaces dans la relaxation vibrationnelle de 
NO (X2Ȇ1/2). Deuxièmement, une série de tests a été réalisé avec le radical NO ajouté 
directement dans le flux supersonique en l'absence d'azote atomique dans des conditions 
similaires à celles utilisées dans les expériences à 84 K avec argon comme gaz porteur. Dans 
ces conditions, il a été observé que des collisions à température ambiante avec des métastables 
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d'argon produits par la décharge micro-onde produisent des quantités non négligeable de NO 
(v = 1)  en plus de NO (v = 0) initial. Ainsi, des profils de décroissance LIF de ces deux 
bandes ont été suivis en fonction de la distance entre l'extrémité de la tuyère et la zone 
d'observation des tubes photomultiplicateurs. Les décroissances observées présentent la même 
perte pour les deux bandes indiquant que la relaxation en cascade d'états vibrationnels 
supérieurs ne se produit pas et que les pertes observées sont essentiellement dues à des pertes 
par diffusion. Enfin, l'ajout de NO dans le flux supersonique en l'absence décharge micro-
onde permet malgré les prévisions d'observer le NO (v = 1). Ceci indique que la distribution 
vibrationnelle de NO à température ambiante avec seulement 0,01% de la population dans 
l'état v = 1 est conservée dans le flux supersonique. Ces trois faits nous conduisent donc à 
conclure qu'un processus de relaxation ne peut pas expliquer le désaccord entre les résultats 
expérimentaux.  
Un autre processus pouvant être à l'origine de ce désaccord est l'effet de réactions chimiques 
secondaires. On a soupçonné deux réactions pouvant être source d'erreurs potentielles. 
   OH + H2O2 ĺ HO2 + H2O    R. IV.16 
   HO2 + N ĺ OH + NO    R. IV.17 
Comme dans chaque série de mesures la concentration de H2O2 est maintenue constante, la 
production de HO2 par la réaction R. IV.16 est également constante. Cependant, la 
concentration d'azote atomique change en variant le débit de N2 circulant à travers la 
décharge, ce qui modifie la concentration en radicaux OH et NO formés par la réaction 
 R. IV.17. Dans ce sens, la réaction R. IV.17 pourrait jouer un rôle dans les mesures réalisées 
pendant cette étude. La constante de vitesse de cette réaction a été mesurée à 296 K  
(kIV.17 = 2,2 10-11 cm3 molécule-1 s-1) (37), mais sa dépendance en température reste inconnue. 
Des expériences furent menées afin d'évaluer l'impact que cette réaction pouvait avoir sur les 
profils cinétiques. Plusieurs décroissances du radical OH furent enregistrées en faisant varier 
la concentration du précurseur H2O2. Il fut observé que tous ces profils étaient similaires. 
Cependant, cette modification de la concentration en H2O2 induit une modification de la 
concentration en OH car H2O2 en est le précurseur photolytique. Ceci signifie que nous 
testons majoritairement l'influence de la réaction R. IV.16 sans réellement observer l'impact 
de la réaction R. IV.17 car c'est l'azote atomique qui reste en excès. Il a donc été difficile 
expérimentalement de pouvoir réunir des conditions afin de tester simultanément l'influence 
des réactions R. IV.16 et R. IV.17. Ainsi, afin d'éclaircir la situation sur ces deux réactions 
ainsi que l'influence potentielle d'autres réactions secondaires, des simulations informatiques 
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ont été réalisées à 150 K en utilisant le logiciel d'intégration différentielle FACSIMILE. Dans 
le modèle réalisé, les paramètres d'entrées furent les concentrations estimées du radical OH, 
du précurseur H2O2 et les concentrations déterminées expérimentalement d'azote atomique. 
Les constantes de vitesse des principales réactions secondaires potentielles furent fixées à leur 
valeur à 150 K où estimées à partir de données à plus hautes températures. Les réactions 
introduites dans le modèle ainsi que leur constante de vitesse sont présentées dans la Table 
IV.4. En sortie du modèle, l'évolution temporelle des radicaux OH et NO fut utilisée afin d'en 
extraire des constantes de pseudo-premier-ordre. La réaction principale étant la réaction R. 
IV.17, plusieurs simulations furent réalisées en faisant varier la constante de vitesse de cette 
dernière car sa valeur est inconnue à 150 K. Tout d'abord, une première simulation fut réalisée 
en utilisant une valeur de kIV.17 égale à 2,2 10-11 cm3 molécule-1 s-1 qui est la valeur 
recommandée à 300 K (37). Une seconde modélisation avec une valeur de kIV.17 de 1,0 10-10 
cm3 molécule-1 s-1 permit d'obtenir une limite haute pour ce processus. Enfin, une troisième 
simulation fut réalisée en supprimant toutes les réactions secondaires présentées 
précédemment. Il en résulte que ces trois modèles donnent des constantes de décroissance 
possédant des différences inférieures à 1% pour toutes les constantes de vitesse k'1 et k'2 
calculées.  
Table IV.4 : Ensemble des réactions introduites dans le modèle et leur constante de vitesse 
associée (cm3 molécule-1 s-1). 
N + OH ĺ NO + H 4,48 10-11
N + NO ĺ N2 + O 3,78 10-11 
OH + H2O2 ĺ HO2 + H2O 4,55 10-12 
N + HO2 ĺ NO + OH 1,0 10-10 
OH + HO2 ĺ H2O + O2 1,68 10-10 
NO + HO2 ĺ NO2 + OH 1,5 10-11 
O + OH ĺ O2 + H 3,5 10-11 
O + HO2 ĺ O2 + OH 1,0 10-10 
H + HO2 ĺ OH + OH 7,0 10-11 
 
Un autre point important concerne l'azote atomique. En effet la réaction étudiée concerne 
l'azote atomique dans son état électronique fondamental N(4S°). Cependant, il est important 
de savoir si la décharge micro-onde ne créé pas également de l'azote atomique dans ses deux 
premiers états excités N(2D°) et N(2P°), résultat des puissances élevées de décharge micro-
onde. Ces deux états électroniques pourraient influencer les mesures cinétiques. Des tests ont 
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été menées avec de l'azote atomique produit par la décharge et en absence de coréactifs afin 
de vérifier la présence ou non de ces espèces. N(2D°) et N(2P°) peuvent être sondés grâce aux 
transitions respectives 2s22p2(3P) 2P ĸ 2s22p3 2D° et 2s22p2(3P)3s 2P ĸ 2s22p3 2P° à 149,3 et 
174,4 nm. L'émission issue de la lampe de fluorescence décrite en section 4.1. permet 
d'exciter les atomes froids d'azote. La fluorescence est finalement détectée par un 
monochromateur VUV et un photomultiplicateur « solar blind »  en mode comptage de 
photons. Afin de comparer cette fluorescence avec l'émission de la lampe, des spectres ont été 
enregistrés en plaçant le tube Pitot dans l'axe d'observation sans gaz dans la chambre afin 
d'obtenir un spectre de la lampe par réflexion (Figure IV.14).  
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Figure IV.14 : Spectres VUV présentant le spectre de la lampe de fluorescence obtenue par 
réflexion sur le tube Pitot et l'intensité de fluorescence émise par les diverses espèces 
présentes dans l'écoulement supersonique à la température de 147 K. 
Dans l'écoulement supersonique, on n'observe aucune émission issue de l'état électronique 
N(2P°). De plus, à 172 K, en utilisant la tuyère de Laval Mach 2 avec N2 comme gaz porteur, 
aucune émission de N(2D°) n'est également observée. A 147 K, avec la tuyère Mach 2 Argon, 
un faible signal de fluorescence issue de l'état N(2D°) à 149,3 nm est détecté mais seulement 
pour les plus petites concentrations d'azote atomique. Dans ces conditions, une estimation de 
la concentration en N(2D°) peut être réalisée en relevant les intensités de N(4S°) et N(2D°) à 
120 et 149,9 nm respectivement en prenant en compte les intensités relatives émises par la 
lampe et les forces d'oscillateur à ces deux longueurs d'onde. 
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[N] : concentration en azote atomique 
Ifluo,Ȝ : Intensité de fluorescence à une longueur d'onde donnée 
Ilampe,Ȝ : Intensité de fluorescence à une longueur d'onde donnée 
f : force d'oscillateur de la transition observée 
* : concerne l'état excité 
Le rapport N(2D°) / N(4S°) obtenu est alors au maximum de 0,06. De plus cette valeur est 
largement surestimée. En effet le signal de N(4S°) n'est pas dans le régime de linéarité de 
l'émission de fluorescence en fonction de la concentration. Par conséquent, l'intensité lue est 
très largement inférieure à la valeur qui devrait être relevée si le signal était dans la zone de 
linéarité, c'est-à-dire sans réabsorption des photons par N(4S°). De plus, la réaction entre 
N(2D°) et NO a été mesurée égale à (7,0 ± 2,5) 10-11 cm3 molécule-1 s-1 à température 
ambiante (58) et ne présente donc pas d'impact sur nos résultats en raison des faibles 
concentrations de ces deux espèces.  
Les raisons les plus plausibles pouvant expliquer la différence entre nos résultats 
expérimentaux avec ceux obtenus précédemment (36, 38) est la différence de technique 
expérimentale pour refroidir le gaz dans l'enceinte réactionnelle et la détermination de la 
concentration en azote atomique. Dans notre étude, la technique CRESU nous permet 
d'étudier des réactions dans écoulement supersonique froid sans contact avec les parois du 
réacteur. Les processus hétérogènes impliquant les problèmes de condensation du gaz sur les 
parois ne sont donc pas présents comme c'était le cas dans les études expérimentales 
précédentes où le gaz était refroidit cryogéniquement. De plus, notre système de mesure de 
constante de vitesse relative nous permet de s'affranchir de la détermination de la 
concentration en azote atomique. Cette dernière peut être estimée (voir Table IV.3) mais ne 
rentre pas en compte dans la détermination de la constante de vitesse globale de la réaction. 
Dans le cas des études précédentes (35, 36, 38), la détermination des constantes de vitesse de 
la réaction N + OH passait inévitablement par la mesure des concentrations en azote 
atomique. Cette dernière était évaluée par titrage avec NO. Mais à basse température où les 
problèmes de condensation sur les parois deviennent critiques, le titrage devient hasardeux. 
De plus, la production en azote atomique doit être supposée constante entre la mesure 
cinétique et le titrage réalisé après. 
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On peut ainsi conclure que l'effet des réactions secondaires pouvant intervenir dans les 
expériences menées dans cette étude est moins important et ne peut pas être à l'origine de la 
différence entre nos résultats (54) et ceux des études expérimentales antérieures (35, 36, 38). 
Le même désaccord a déjà été observé plus tard au sein du même groupe par Carty et al. (59) 
sur la réaction O + OH. Leur étude a été réalisé à l'aide de la technique CRESU et présente 
également des résultats en désaccord avec les résultats de Smith and Stewart (38) en cellule 
cryogénique. Carty et al. ont également conclu à une surestimation des constantes de vitesse 
déterminées par Smith and Stewart (38) et n'obtiennent pas de forte dépendance négative en 
température. L'analogie entre l'étude O+OH réalisée par Carty et al. (59) et cette étude nous 
conforte sur la validité de nos résultats. 
4.2.4.  Conclusion 
On peut conclure que nos valeurs expérimentales sont en très bon accord avec les récents 
résultats théoriques (39-41). Ces résultats montrent que la voie de conversion de l'azote 
atomique en azote moléculaire par la "voie oxygénée" (mécanisme 1) est nettement plus faible 
en comparaison avec les valeurs jusque là admises et utilisées dans les modèles 
astrochimiques. Nos résultats indiquent même que la constante de vitesse de la réaction peut 
être considérée comme constante avec une valeur de 4,5 10-11 cm3 molécule-1 s-1 entre 50 et 
300 K. Ils donnent une piste concernant le désaccord qui existe entre les rapports des 
abondances N/N2 prédits et observés. Beaucoup de modèles se heurtent à ce problème car les 
constantes de vitesse recommandées induisent une forte production de N2. Ainsi Maret et al. 
(33) ont utilisé les paramètres de la base de données astrochimique OSU 2005 (60) pour 
obtenir les constantes de vitesse des réactions N + OH (1) et N + NO (2) dans leur modèle 
chimique du cœur préstellaire B68. Ces paramètres mènent à des constantes de vitesse 
respectives de 1,4 10-10 cm3 molécule-1 s-1 et 2,3 10-10 cm3 molécule-1 s-1 pour les réactions (1) 
et (2). En comparaison, nos résultats pour la réaction (1) peuvent être utilisés pour estimer une 
constante de vitesse de 2,5 10-11 cm3 molécule-1 s-1 à 10 K. De la même manière, à partir des 
résultats de l'étude antérieure (25) et des résultats théoriques (23, 24) sur la réaction (2), nous 
pouvons estimer une constante de vitesse de 7,0 10-12 cm3 molécule-1 s-1 à 10 K. Ainsi, avec 
des valeurs 5 et 30 fois inférieures par rapport à celles utilisées dans le modèle donné en 
exemple, le taux de conversion de l'azote atomique en azote moléculaire dans la phase 
gazeuse devrait être nettement moins important que ce qui était admis jusque là.  
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4.3.  Etude de la réaction N + CN 
Les études des réactions N + OH et N + NO ont montré que ce mécanisme de conversion de 
l'azote atomique en azote moléculaire était beaucoup plus lent que ce qui était prédit 
auparavant. La contribution de ce mécanisme n'intervient alors que très faiblement et est en 
accord avec les estimations du rapport N/N2 dans les nuages denses obtenues à partir des 
observations. Cependant, le second mécanisme de conversion, par la voie "carbonée" (N + 
CH suivi de N + CN) devrait d'après les modèles produire abondamment de l'azote 
moléculaire en raison des constantes de vitesse très élevées recommandées par les bases de 
données telle celle de l'OSU (2).  
Il est donc important d'étudier ce mécanisme, et dans un premier temps la réaction N + CN. 
Cette réaction est très importante car l'azote moléculaire N2 est un produit direct de cette 
réaction et elle est responsable d'une partie de la destruction du radical CN. Néanmoins, 
malgré le fort impact que cette réaction peut avoir sur la chimie des nuages denses, aucune 
donnée expérimentale n'existe à basse température et seulement deux expériences ont été 
menées à température ambiante (61, 62). Ces deux expériences ont été réalisées en plaçant 
l'azote atomique en excès dans le système et sa concentration fut déterminée par la méthode 
classique de titrage par NO. A cela s'ajoute le fait qu'aucun calcul de la constante de vitesse 
n'a été publié en dessous de 300 K. Ce manque d'information fait que cette réaction est très 
mal connue à basse température, ce qui donne lieu à une très forte incertitude sur sa constante 
de vitesse. En effet, les modèles astrochimiques utilisent une valeur très élevée menant à une 
très forte conversion de l'azote atomique en azote moléculaire. Parmi les bases de données les 
plus utilisées, celles de l'UMIST (1) et de l'OSU (2) recommandent une valeur indépendante 
de la température  de 3,0 10-10 cm3 molécule-1 s-1. 
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Figure IV.15 : Dépendance en température de la réaction N + CN.  
Résultats expérimentaux : S Atakan et al. (61), z Whyte and Phillips (62) ; résultats 
théoriques : ŷŷ Moskaleva et Lin (63) ; recommandations: ŷŷ KIDA (3) , - ŷ - UMIST 
(1) et OSU (2), - - - Baulch et al.(64). 
C'est dans ce contexte de grande incertitude sur les valeurs de la constante de vitesse à basse 
température que la réaction N + CN a été étudiée au laboratoire avec la technique CRESU 
(65). 
4.3.1.  Partie expérimentale 
Globalement, le même dispositif expérimental que pour l'étude N + OH a été utilisé. 
Néanmoins, de nombreux paramètres ont été modifiés afin de réaliser cette étude. Dans 
l'étude cinétique de la réaction N + OH, un seul précurseur photolytique était utilisé, H2O2, 
donnant lieu à la production du radical OH directement par photolyse et à la production de 
NO par la réaction N + OH. Une mesure relative de la constante de vitesse de N + OH a pu 
été menée en fonction de celle de N + NO (Section 2.2.2, réactions consécutives). Dans le 
cadre de l'étude la réaction N + CN, la même procédure ne peut pas être appliquée car le 
produit de cette réaction est N2, et N2 ne réagit pas avec N(4S°). La cinétique de la réaction N 
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+ CN a alors été déterminée par la méthode de la mesure relative avec la réaction N + OH 
(Section 2.2.2, réactions parallèles).  
Le radical CN a été produit par photolyse laser pulsée à partir du précurseur ICN. L'utilisation 
d'ICN comme précurseur de CN présente plusieurs avantages. Les uniques produits de 
réaction sont I et CN qui est produit majoritairement dans son état électronique et vibrationnel 
fondamental (états vibrationnels excités inférieurs à 2%) (66, 67). De plus, ICN présente une 
forte section efficace d'absorption (~2,5 10-19 cm2 molécule-1) à 266 nm (68) ce qui permet de 
produire le radical CN avec les concentrations nécessaires à l'étude. 
Les tuyères utilisées afin de mesurer la constante de vitesse de la réaction N + CN sont les 
mêmes que celles utilisées pour N + OH. Cependant, les conditions expérimentales ayant été 
modifiées, les paramètres de l'écoulement sont légèrement différents et présentés en Table 
IV.5. Une mesure de la constante de vitesse à 296 K a également été réalisée. 
Table IV.5 : Caractéristiques des écoulements supersoniques pour l'étude de la réaction N + 
CN. 
Tuyère / M2 N2 M2 Ar M3 Ar M4 Ar 
Técoulement / K 296 169 ± 1 152 ± 3 87 ± 2 56 ± 1 
Tréservoir / K 296 298 347 334 329 
Mach / 1,89  1,99  2,95 3,84  
U / 1017 cm-3 16 8,98 9,89 12,4 23,2 
v / m s-1 / 505 454 512 533 
Pi  / torr / 8,07 9,64 14,70 29,58 
Prés / torr 5,2 10,39 12,65 33,83 114,6 
Pch / torr 5,2 1,34 1,47 1,16 1,39 
Q / slpm 4,37 6,12 6,68 16,79 26,9 
Técoulement et Tréservoir : températures respectives de l'écoulement et du réservoir, Mach : nombre 
de mach, U : densité en 1017 molécule cm-3 ; v : vitesse de l'écoulement, Pi, Prés et 
Pch : pressions d'impact, dans le réservoir et dans la chambre en torr, Q : débit total de gaz. 
 
Les radicaux OH furent produits dans leur état électronique fondamental OH (X2Ȇi) par 
photolyse laser pulsée in-situ de H2O2 avec le quatrième harmonique d'un laser Nd:YAG à 
266 nm avec des pulses d'énergie d'environ 22 mJ. H2O2 fut introduit dans le mélange gazeux 
en faisant circuler un faible flux du gaz porteur dans un bulleur contenant un mélange H2O2/ 
H2O à 50% massique. A partir de la pression de vapeur saturante du mélange et de la fraction 
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d' H2O2 présente en phase vapeur (52), la concentration en H2O2 dans le flux total a pu être 
estimée à une limite supérieure de 3,6 1013 molécule cm-3 pour les expériences avec tuyère et 
5,0 1013 molécule cm-3 pour les expériences à 296 K. Ces concentrations en peroxyde 
d'hydrogène donnent par photolyse des valeurs maximales de radicaux OH de 4,3 1011 
molécule cm-3 pour les expériences avec tuyère et 6,0 1011 molécules cm-3 à 296 K. 
Simultanément, avec la même source laser, les radicaux CN sont générés dans leur état 
fondamental CN(X2Ȉ+) à partir du précurseur ICN, solide à température ambiante. Des 
vapeurs d'ICN furent entrainées dans le mélange gazeux par "léchage" en faisant circuler dans 
un conteneur différent une faible fraction de gaz porteur. Les limites supérieures de 
concentration d'ICN dans l'écoulement furent calculées à 2,1 1012 molécule cm-3 pour les 
expériences avec tuyères et 5,2 1012 molécule cm-3 à 296 K. Ces concentrations induisent une 
estimation des concentrations maximales du radical CN produit par photolyse de 8,5 1010 
molécule cm-3 avec tuyère et 2,0 1011 molécule cm-3 à 296 K. En raison de ces faibles 
concentrations, des réactions entre les radicaux OH, CN et leur précurseur respectif ne doivent 
pas être significatives. Néanmoins, des tests furent réalisés afin de s'en assurer. Des 
décroissances temporelles du radical OH furent enregistrées en présence et en absence de CN. 
Dans les deux cas, les constantes de décroissance obtenues sont les mêmes ce qui valide 
l'hypothèse précédente. 
Deux lasers de sonde synchronisés avec le laser de photolyse permettent de détecter les 
radicaux OH et CN. Le principe de détection des radicaux OH est le même que celui utilisé 
pour les précédentes études. Les radicaux CN ont également été suivis par FIL via les raies de 
la branche R de la transition B2Ȉ+(v=1) ĸ X2Ȉ+(v=0) à 357,55 nm. Pour obtenir cette 
longueur d'onde, le troisième harmonique à 355 nm d'un laser Nd:YAG injecté est utilisé pour 
pomper un module OPO (Optical Parametric Oscillator) et produire un faisceau de longueur 
d'onde accordable autour de 538 nm. Ce faisceau est ensuite mélangé avec un faisceau 
résiduel à 1064 nm du même laser Nd:YAG pour produire un faisceau de longueur d'onde 
ajustable autour de 357 nm. Les radicaux CN sont alors observés à 90° par rapport à 
l'écoulement supersonique et au faisceau de photolyse grâce à la transition B2Ȉ+(v=1) ĺ 
X2Ȉ+(v=1) observable à travers un filtre interférentiel de 10 nm de bande passante centré à 
390 nm placé devant un second photomultiplicateur. Les signaux de décroissance des 
radicaux OH et CN sont enregistrés simultanément. Pour un débit d'azote donné circulant à 
travers le décharge micro-onde, l'intensité de fluorescence issue de 30 tirs laser sont 
enregistrés à chaque temps et ceci pour un minimum de 46 temps différents. Cette procédure a 
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été répétée pour un minimum de neuf concentrations en azote atomique. De la même façon 
que pour les études cinétiques décrites auparavant, des intensités FIL sont enregistrés avec les 
lasers de sonde tirant avant le laser de photolyse afin d'obtenir un signal de référence. Cette 
procédure est nécessaire afin de définir la ligne de base qui est indispensable pour les mesures 
où tous les radicaux n'ont pas été consommés. 
Les expériences ont été menées à distance fixe entre la zone d'observation et l'extrémité de la 
tuyère, correspondant à la distance maximale de validité de l'écoulement supersonique 
déterminée par les caractérisations des tuyères dans les mêmes conditions que les expériences 
de mesures cinétiques (Table IV.5). 
Un problème a été mis en évidence dans la plupart des premiers tests réalisés. Les cinétiques 
du radical CN ne reviennent pas à zéro (Figure IV.16). Il y a un décalage entre l'intensité de 
fin de cinétique et le zéro obtenu lorsque le laser de sonde tire avant le laser de photolyse. 
Ceci est explicable par une réaction secondaire formant le radical CN.  
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Figure IV.16 : Décroissance de CN obtenue par la réaction N + CN en absence de H2O2 à 
152 K.  
L'hypothèse la plus plausible est que le carbone atomique produit par la réaction N + CN o 
N2 + C réagit avec de l'azote moléculaire excité produit par la décharge micro-onde pour 
reformer CN. Des mesures FIL du radical CN ont donc été réalisées en introduisant dans un 
ballon le précurseur CBr4. Par entrainement de vapeur, CBr4 est acheminé dans le système et 
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photodissocié à 266 nm pour produire du carbone atomique. Le signal obtenu montre que le 
radical CN augmente au cours du temps (Figure IV.17). 
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Figure IV.17 : Suivi du signal FIL du radical CN produit par la réaction C + N2* à 169 K 
avec N2 utilisé comme gaz porteur. 
Grâce au monochromateur VUV installé sur un axe du réacteur, il a été mis en évidence une 
émission de chimiluminescence provenant de l'azote moléculaire (Figure IV.18) du système 
Vegard-Kaplan (69). L'un des faits les plus importants concernant ce phénomène est l'impact 
de la concentration en peroxyde d'hydrogène (et d'eau) utilisé comme précurseur photolytique 
pour former le radical OH. En effet, l'augmentation de la concentration en H2O2 et H2O 
diminue la concentration de l'azote moléculaire excité et les cinétiques réalisées sur CN 
montrent que la ligne de base de fin de cinétique tend vers zéro. En plus de servir de 
précurseur pour le radical OH, H2O2 et H2O semblent donc servir d'inhibiteur à la production 
du radical CN par un processus secondaire. En éliminant l'azote moléculaire excité, le 
mélange H2O2/H2O permet donc de limiter considérablement la production secondaire de CN 
qui fausse les cinétiques. 
Des spectres VUV ont été enregistrés afin d'observer le signal des métastables d'azote en 
fonction de la concentration en H2O2/H2O. Les spectres obtenus sont présentés en Figure 
IV.18. 
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Figure IV.18 : Spectres VUV d'émission de chimiluminescence issue des métastables d'azote 
produits par la décharge micro-onde (130 W) présents dans l'écoulement supersonique.  
ŷ [N2] ĺ 7,4 1015, [H2O2] ~ 6,6 1012,  [H2O] ~ 1,6 1014 molécule cm-3 
ŷ [N2] ĺ 7,4 1015, [H2O2] ~ 3,3 1013, [H2O] ~ 8,1 1014 molécule cm-3 
ŷ [N2] ĺ 14,8 1015, [H2O2] ~ 3,3 1013, [H2O] ~ 8,1 1014 molécule cm-3 
ŷ [N2] ĺ 0,74 1015, [H2O2] ~ 3,3 1013, [H2O] ~ 8,1 1014 molécule cm-3 
Dans toute cinétique, la production ou la consommation par un processus parallèle de l'espèce 
suivie est un réel problème. La constante de vitesse de pseudo premier ordre alors déterminée 
représente la somme de ces différents processus et non uniquement la réactivité de l'espèce 
par la réaction étudiée. Il est donc important de connaître toutes les voies réactionnelles 
majoritaires qui peuvent avoir lieu dans le système considéré. Dans notre système les espèces 
majoritaires sont l'argon, l'azote moléculaire dans son état fondamental et dans des états 
excités, l'azote atomique, le peroxyde d'hydrogène, l'eau et l'iodocyanure (ICN). Ce sont donc 
ces espèces qui vont régir la chimie dans le système. Comme décrit précédemment, il est 
supposé que le carbone atomique réagit avec l'azote moléculaire excité pour former CN et que 
cette réaction est inhibée en présence d'une concentration importante de H2O2. L'azote 
moléculaire excité et peut être le carbone atomique intéragissent donc avec H2O2 ou H2O 
limite grandement la production de CN. 
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La compréhension du processus qui induit une ligne de base différente de zéro pour la 
cinétique de CN a permis de mettre en place un protocole permettant de maîtriser et de réduire 
les réactions parasites. Si ces réactions sont indépendantes de la concentration en azote 
atomique et que tous les autres paramètres restent inchangés, elles ne posent pas de problème. 
Cela induira juste une ordonnée à l'origine différente de zéro lors de l'ajustement des 
constantes de pseudo-premier-ordre par régression linéaire pour obtenir le rapport entre les 
constantes de vitesse. Le phénomène de diffusion de l'espèce sondée au sein de l'écoulement 
complétant ce décalage de la droite par rapport à l'origine. La pente de la droite ne sera quant 
à elle pas modifiée et représentera uniquement le rapport entre les constantes de vitesse des 
deux réactions. 
4.3.2.  Résultats 
Pour chaque débit d'azote moléculaire, les décroissances obtenues par le suivi des intensités 
de fluorescence émise par les radicaux OH et CN en fonction du temps sont ajustées avec une 
fonction exponentielle décroissante. Dans l'étude présentée ici, le traitement est plus simple 
que celui de l'étude N + OH car les deux espèces sont initialement présentes. Ainsi, pour un 
même débit d'azote moléculaire circulant à travers la décharge, chaque cinétique peut être 
exploitée individuellement sans avoir à les moyenner. Nous obtenons ainsi plusieurs 
constantes de pseudo-premier-ordre pour les radicaux OH et CN pour un même débit d'azote. 
Tous ces points obtenus sont alors combinés afin d'en obtenir la constante de vitesse de 
second ordre de la réaction N + CN pour chaque température accessible. Des exemples de 
décroissances cinétiques sont représentés en Figure IV.19 à Figure IV.23. 
Sur certaines figures, le temps de début de l'exploitation des courbes peut être différent entre 
le radical OH et le radical CN. Ceci est dû au fait que le temps de relaxation des deux 
radicaux est différent. De plus, dans certains cas, les points expérimentaux ne sont pas utilisés 
jusqu'aux temps les plus longs. Ceci est dû au fait que les lignes de base électroniques des 
photomultiplicateurs peuvent ne pas être tout à fait constantes en fonction du temps. De plus, 
ce sont aux temps les plus longs que les réactions secondaires peuvent devenir critiques. De 
ce fait si une rupture de la décroissance exponentielle est observée, les derniers points ne sont 
pas traités bien qu'ils ne représentent qu'un poids très faible en raison d'une ligne de base de 
l'ajustement fixée à zéro. 
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 Figure IV.19 : Exemples de décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et 
CN à 296 K en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités 
sont données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote 
circulant dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.20 : Exemples de décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH 
et CN à 169 K en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les 
intensités sont données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux 
débits d'azote circulant dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.21 : Exemples de décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et 
CN à 152 K en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités 
sont données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote 
circulant dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.22 : Exemples de décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et 
CN à 87 K en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont 
données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote 
circulant dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.23 : Exemples de décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et CN 
à 56 K en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont 
données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant 
dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Les constantes de vitesse de la réaction N + CN ont été obtenues en multipliant le rapport des 
constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre (Figure IV.26) avec leur constante de vitesse 
de la réaction N + OH associée. La très légère variation de température entre ces deux 
expériences (voir Table IV.3) est considérée comme négligeable sur la détermination des 
constantes de vitesse. La détermination des incertitudes sur les constantes de vitesse de la 
réaction N + CN a été obtenue par combinaison des incertitudes statistiques obtenues lors de 
cette étude et l'incertitude sur la constante de vitesse de la réaction N + OH associée. 
Finalement, une erreur systématique de 10% selon une distribution rectangulaire fut rajoutée 
aux précédentes incertitudes combinées. Les résultats sont résumés dans la Table IV.6. 
Table IV.6 : Constantes de vitesse mesurées pour la réaction N(4S°) + CN(2Ȉ+) (65). 
T : température de l'écoulement supersonique, [N] : concentration estimée en azote atomique 
en 1014 molécule cm-3, ȡ : densité de l'écoulement supersonique en 1016 molécule cm-3, N : 
nombre de mesures, kN+OH : constante de vitesse de second ordre de la réaction N + OH (54) 
en 10-11 cm3 molécule-1 s-1, kN+CN : constante de vitesse de second ordre de la réaction N + CN 
en 10-11 cm3 molécule-1 s-1 (65). 
L'incertitude donnée à 296 K pour kN+CN est largement supérieure aux autres en raison de la 
très grande incertitude associée à la constante de vitesse de la réaction N + NO recommandée 
par Sander et al. (70) utilisée pour la détermination de la constante de vitesse de la réaction N 
+ OH (54). 
 
T / K [N]  
/ 1014 cm-3 
ȡ / 1016 cm-3 N kN+OH 
/ 10-11 cm3 s-1 
kN+CN/kN+OH 
kN+CN 
/ 10-11 cm3 s-1 
56 ± 1 0,1 – 1,4 23,1 ± 0,1 66 4,51 ± 0,93 1,10 ± 0,04 * 4,9 ± 1,0 
87 ± 1 0,3 – 2,2 12,5 ± 0,1 54 4,78 ± 0,71 1,01 ± 0,03 4,8 ± 0,7 
152 ± 4 0,3 – 3,3 10,0 ± 0,1 67 4,48 ± 0,66 1,54 ± 0,03 6,9 ± 1,0 
169 ± 1 0,1 – 1,9 9,3 ± 0,2 84 4,34 ± 0,70 1,58 ± 0,04 6,9 ± 1,1 
296 0,4 – 2,8 16,0 58 4,26 ± 1,35 2,12 ± 0,06 9,0 ± 2,9 
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Figure IV.24 : Détermination des rapports kN+CN/kN+OH et leur incertitude statistique 
associée. 
158  CHAPITRE IV 
4.3.3.  Discussion 
Comme mentionné précédemment, très peu d'études expérimentales et aucune donnée 
théorique sur les constantes de vitesse de la réaction N + CN aux basses températures sont 
disponibles dans la littérature. Ce manque d'information provoque une très grande divergence 
dans les valeurs de constantes de vitesse recommandées par plusieurs bases de données 
(Figure IV.25). 
Les Figure IV.25 et Figure IV.26 présentent la dépendance en température de la constante de 
vitesse de la réaction N + CN obtenue dans cette étude, les résultats d'études expérimentales et 
théoriques antérieures, ainsi que des recommandations de bases de données. Nos mesures 
expérimentales sont donc les premières à fournir des informations sur la cinétique de la 
réaction N + CN en dessous de la température ambiante. A température ambiante, on peut 
noter un très bon accord avec les résultats expérimentaux de Whyte et Phillips (62) et les 
calculs de Moskaleva et Lin (63). L'accord avec les mesures d'Atakan et al. (71) est correct à 
300 K mais les dépendances en température observées sont radicalement différentes. Les 
mesures réalisées par Atakan et al. donnent une forte dépendance négative en température 
entre 294 et 750 K.  
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Figure IV.25 : Dépendance en température de la réaction N + CN. 
Résultats expérimentaux :  Nos résultats (ŷŷ fit et ŷ ŷ extrapolation) (65); S Atakan et 
al. (61), z Whyte and Phillips (62) ; Résultats théoriques : ŷŷ Moskaleva et Lin (63). 
Recommandations: ŷŷ KIDA (3), - ŷ - UMIST (1) et OSU (2), - - - Baulch et al.(64). 
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Nos résultats sont en profond désaccord avec ce profil. Une dépendance positive en 
température est observée entre 56 et 296 K où la constante de vitesse augmente d'un facteur 
inférieur à deux. Ces résultats sont donc plus en accord avec les calculs de Moskaleva et Lin 
(63) avec un très bon accord à température ambiante. A partir de nos mesures, il est possible 
d'établir une équation de dépendance en température de la réaction N + CN entre 56 et 296 K 
( IV.1 ).  
kN+CN (T) = (8,8 ± 3,8) 10-11 x (T / 300) (0,42 ± 0,09) cm3 molécule-1 s-1 ( IV.1 ) 
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Figure IV.26 : Dépendance en température de la réaction N + CN en dessous de 300 K. 
Résultats expérimentaux :  Nos résultats (ŷŷ fit et ŷ ŷ extrapolation) (65), S Atakan et 
al. (61), z Whyte and Phillips (62) ; recommandations: ŷŷ KIDA. 
4.3.4.  Conclusion 
Comme pour la réaction N + OH, nos mesures ont permis de mettre en évidence que la 
réaction N + CN présente une constante de vitesse à basse température nettement inférieure à 
celles qui sont actuellement recommandées dans les bases de données astrophysique telles que 
UMIST (1) ou OSU (2). Après l'étude des réactions N + NO, N + OH et N + CN, la première 
conclusion qui peut être donnée est que la conversion de l'azote atomique en azote 
moléculaire est nettement moins rapide que ce qui était prévu auparavant.  
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4.4.  Etude la réaction N + CH 
La dernière étape de l'étude des réactions de l'azote atomique est donc l'étude des cinétiques 
de la réaction N + CH. Au-delà d'être l'une des quatre réactions impliquées dans la production 
de l'azote moléculaire dans les nuages moléculaires denses, cette réaction est une source 
potentiellement importante du radical CN. Comme la réaction N + CN, la réaction N + CH est 
très mal connue à basse température. En effet, il n'existe dans la littérature que deux 
publications sur des mesures expérimentales de cette réaction. La plus ancienne, réalisée par 
Messing et al. (72) a été mesurée à température ambiante. Des mesures plus récentes par 
Brownsword et al. (73) ont permis d'étendre la gamme de température étudiée entre 216 et 
584 K. Les auteurs ont proposé une expression de dépendance de la constante de vitesse en 
fonction de la température ( IV.2 ). C'est cette expression qui a été reprise dans les bases de 
données pour l'astrochimie telles que OSU, UMIST et KIDA . Ces résultats prédisent une 
forte dépendance négative en température. 
kN+CH (T) = (1,6 ± 0,1) 10-10 x (T / 298)(-0,09 ± 0,2) cm3 molécule-1 s-1 ( IV.2 ) 
La Figure IV.27 montre sur le même graphique les résultats expérimentaux obtenus par 
Messing et al. (72) et par Brownsword et al. (73) ainsi que la dépendance en température 
recommandée dans les bases de données OSU (2), UMIST (1) et KIDA (3). 
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Figure IV.27 : Dépendance en température de la réaction N + CH. Mesures expérimentales : 
 Messing et al. (72),  Brownsword et al. (73) ; ŷŷ recommandations de UMIST (1), 
OSU (2), KIDA (3). 
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4.4.1.  Partie expérimentale 
Globalement, le même dispositif expérimental que pour l'étude N + CN a été utilisé. Comme 
pour l'étude de la réaction N + CN, une mesure relative de la constante de vitesse de N + CH a 
été menée en relatif par rapport à celle de N + OH.  
Le radical CH a été produit par photolyse laser à partir du précurseur CHBr3. Les tuyères 
utilisées afin de mesurer la constante de vitesse de la réaction N + CH sont les mêmes que 
celles utilisées pour N + OH et N + CN, avec une nouvelle tuyère, M2 Ar (10 torr) nous 
permettant de vérifier l'influence du gaz porteur sur la cinétique. Cependant, les conditions 
expérimentales ayant été modifiées, les paramètres de l'écoulement sont légèrement différents 
et présentés en Table IV.7. Des mesures à 296 K ont également été réalisées sans tuyère. 
Table IV.7 : Caractéristiques des écoulements supersoniques pour l'étude de la réaction N + 
CH. 
Tuyère / M2 N2 M2 Ar (10 torr) M2 Ar M3 Ar M4 Ar 
Técoulement / K  296 166 ± 1 164 ± 3 146 ± 3 87 ± 2 57 ± 1 
Tréservoir / K 296 301 336 342 342 338 
Mach  / 1,93  1,80 2,02  3,00 3,84  
U / 1017 cm-3 16 0,85 ± 0,1 0,95 ± 0.02 0,99 ± 0,04 1,19 ± 0.03 2,21 ± 0,06 
v / m s-1 / 488 429 454 520 542 
Pi / torr / 7,89 ± 0.05 8,40 ±  0,10 9,65 ± 0,21 14,48 ±  0,29 29,10 ± 0,67
Pr / torr / 10,40 10.02 12,81 34,21 114,85 
Pch / torr 1,372 1,421 1,481 1,161 1,373 
Q / slpm 6,40 5,71 7,01 17,36 22,7 
dmax / mm / 115 105 100 160 190 
Técoulement et Tréservoir : températures respectives de l'écoulement et du réservoir, Mach : nombre 
de mach, U : densité en 1017 molécule cm-3 ; v : vitesse de l'écoulement, Pi, Prés et 
Pch : pressions d'impact, dans le réservoir et dans la chambre en torr, Q : débit total de gaz. 
 
L'azote atomique est produit en faisant circuler un flux d'azote moléculaire à travers une 
cavité micro-onde de type Vidal (32) fonctionnant à 2,45 GHz et à des puissances allant 
jusqu'à 200 W.  
Le même dispositif de production et détection du radical OH des études précédentes a été 
utilisé. Simultanément, avec la même source laser, les radicaux CH sont générés dans leur état 
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fondamental CH(X2Ȇ) à partir du précurseur CHBr3 liquide à température ambiante. Des 
vapeurs de CHBr3 sont entrainées dans le mélange gazeux en faisant circuler une faible 
fraction de gaz porteur dans un bulleur contenant CHBr3. 
Plusieurs problèmes ont été rencontrés lors de cette étude et notamment ceux liés à la très 
forte réactivité du radical CH avec de nombreuses espèces présentes dans l'écoulement. Au 
cours des premiers tests, il a été mis en évidence qu'un dépôt noir se formait sur les deux 
fenêtres à angle de Brewster à l'entrée du laser de photolyse et à l'autre extrémité, à l'entrée du 
laser de sonde. Ce dépôt a été attribué à la décomposition du CHBr3 en carbone sous l'action 
du laser de photolyse. Ce phénomène entraine une diminution de l'énergie du faisceau laser 
traversant la chambre et donc une diminution de l'efficacité de la photolyse. Parallèlement, 
l'énergie des lasers de sonde est également diminuée entrainant une perte de sensibilité pour la 
détection des radicaux CH et OH. Des modifications concernant les voies d'arrivée des gaz 
ont été réalisées. Auparavant, le gaz porteur ainsi que les précurseurs arrivaient 
simultanément dans le tube pyrex menant au réacteur (Figure IV.28). De ce fait, le précurseur 
CHBr3 entrait en contact avec la fenêtre et sous l'action des lasers se décomposait en carbone 
à la surface. Pour pallier à ce problème, un nouveau tube pyrex a été fabriqué. Sur ce dernier, 
deux arrivées de gaz sont présentes (Figure IV.29). Ainsi, en injectant le flux de CHBr3 en 
aval du flux principal, le contact entre le CHBr3 et la fenêtre est grandement réduit car le débit 
du flux principal qui est très important en comparaison avec celui du CHBr3 l'empêche de 
revenir vers la fenêtre. De plus, Les concentrations des deux précurseurs H2O2 et CHBr3 
furent largement diminuées par rapport aux études précédentes. Par l'utilisation de cette 
nouvelle pièce et la diminution de la concentration du CHBr3, il a clairement été mis en 
évidence que les fenêtres n'étaient plus polluées par un dépôt carboné. 
 
Figure IV.28 : Schéma de l'arrivée des gaz avec l'ancien tube pyrex menant au réservoir. 
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Figure IV.29 : Schéma de l'arrivée des gaz avec le nouveau tube pyrex menant au réservoir. 
A partir de la pression de vapeur saturante du mélange et de la fraction d'H2O2 présente en 
phase vapeur (52), la concentration en H2O2 dans le flux total a pu être estimée à une limite 
supérieure de 6,71 1011 molécule cm-3 pour les expériences avec tuyère et 4,39 1011 molécule 
cm-3 pour les expériences à 296 K. Ces concentrations en peroxyde d'hydrogène donnent par 
photolyse des valeurs maximales de radicaux OH de 8,0 109 molécule cm-3 pour les 
expériences avec tuyère et 5,25 109 molécule cm-3 à 296 K. Les limites supérieures de 
concentration de CHBr3 dans l'écoulement furent calculées à 1,28 1012 molécule cm-3 pour les 
expériences avec tuyères et 7,66 1011 molécule cm-3 à 296 K. Ces concentrations induisent des 
concentrations maximales du radical CH produit par photolyse estimées à 7,0 109 molécule 
cm-3 avec tuyère et 4,2 109 molécule cm-3 à température ambiante.  
Deux lasers de sonde synchronisés avec le laser de photolyse permettent de détecter les 
radicaux OH et CH. Le laser de détection du radical OH repose sur le même principe que 
celui détaillé dans les parties sur N + OH et N + CN. Les radicaux CH furent suivis également 
par FIL via leurs raies de la branche R1 de la transition A2ǻ(v=0) ĸ X2Ȇ(v=0) à 430,515 nm. 
Pour obtenir cette longueur d'onde, la troisième harmonique à 355 nm d'un laser Nd:YAG a 
été utilisée pour pomper un module OPO (Optical Parametric Oscillator) et produire un 
faisceau de longueur d'onde directement accordable autour de 430,515 nm. Les radicaux CH 
sont alors observés à 90° par rapport à l'écoulement supersonique et au faisceau de photolyse 
grâce à la transition A2ǻ(v=0) ĺ X2Ȇ(v=1) observable à travers un filtre interférentiel de 3 
nm de bande passante centré à 488 nm placé devant un second photomultiplicateur. Les 
signaux de décroissance de la fluorescence des radicaux OH et CH sont enregistrés 
simultanément. Pour un débit d'azote donné circulant à travers la décharge micro-onde, 
l'intensité de fluorescence issue de 30 tirs laser est enregistrée à chaque temps et ceci pour un 
minimum de 51 temps différents. Cette procédure a été répétée pour un minimum de six 
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concentrations d'azote atomique et un minimum de six cinétiques ont été enregistrées pour 
chaque concentration d'azote atomique. De la même façon que pour les études cinétiques 
décrites auparavant, des intensités FIL sont enregistrés avec les lasers de sonde tirant avant le 
laser de photolyse afin d'obtenir un signal de référence.   
Ces expériences ont été menées à distance fixe entre la zone d'observation et l'extrémité de la 
tuyère, correspondant à la distance maximale de validité de l'écoulement supersonique 
déterminée par les caractérisations des tuyères dans les mêmes conditions que les expériences 
de mesures cinétiques (Table IV.7).  
4.4.2.  Résultats 
Pour chaque débit d'azote moléculaire circulant à travers la décharge micro-onde ou pour 
chaque puissance de décharge utilisée, les données d'intensité du signal de fluorescence des 
radicaux OH et CH sont ajustées par une fonction exponentielle décroissante. Comme pour 
l'étude de la réaction N + CN, les deux radicaux sont présents initialement. Les intensités de 
fluorescence reçues par les deux radicaux présentent un rapport signal sur bruit nettement 
inférieur aux études précédentes en raison de la forte diminution des concentrations des deux 
précurseurs H2O2 et CHBr3. Néanmoins, comme pour l'étude de la réaction N + CN, chaque 
décroissance obtenue sera utilisée individuellement pour la détermination du rapport entre les 
constantes de vitesse. Nous obtenons ainsi plusieurs constantes de pseudo-premier-ordre pour 
les radicaux OH et CH pour une même concentration d'azote atomique produit par la 
décharge. Tous ces points obtenus sont alors combinés afin d'obtenir la constante de vitesse 
de second ordre de la réaction N + CH pour chaque température accessible.  
Les figures données ci-après (Figure IV.30 à Figure IV.33) ne sont données qu'à titre 
d'illustration de résultats préliminaires. En effet comme il sera détaillé dans la section 
suivante, plusieurs problèmes se posent pour les plus basses températures et seuls les résultats 
que nous considérons comme définitifs sont donc présentés. 
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Figure IV.30 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et CH à 296 K en 
fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont données en unités 
arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant dans la cavité de 
décharge micro-onde. 
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Figure IV.31 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et CH à 166 K 
(M2N2) en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont 
données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant 
dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.32 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et CH à 164 K 
(M2Ar 10torr) en fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont 
données en unités arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant 
dans la cavité de décharge micro-onde. 
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Figure IV.33 : Décroissances cinétiques obtenues pour les radicaux OH et CH à 146 K  en 
fonction du débit d'azote circulant à travers la décharge. Les intensités sont données en unités 
arbitraires. Les débits indiqués correspondent aux débits d'azote circulant dans la cavité de 
décharge micro-onde. 
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On constate comme pour la plupart des études précédentes la nécessité de multiplier le 
nombre de mesures. En effet, le signal sur bruit peut être dans certains cas assez faible, ce qui 
peut entraîner des incertitudes importantes sur la détermination des constantes de pseudo-
premier-ordre. Ceci est clairement visible pour les plus petites concentrations d'azote 
atomique. 
Les résultats préliminaires obtenus à plus basses températures, 87 et 57 K, ne sont pas 
présentés ici. Les premiers résultats sont présentés dans la Table IV.8. Les droites obtenues 
en regroupant les couples de constantes de pseudo-premier-ordres sont présentées en Figure 
IV.34.  
Table IV.8 : Constantes de vitesse mesurées pour la réaction N(4S°) + CH(X2Ȇr). 
T : température de l'écoulement supersonique, [N] : concentration estimée en azote atomique 
en 1014 molécule cm-3, ȡ : densité de l'écoulement supersonique en 1016 molécule cm-3, N : 
nombre de mesures, kN+CH : constante de vitesse de second ordre de la réaction N + CH en  
10-11 cm3 molécule-1 s-1. 
La constante de vitesse de la réaction N + OH est considérée comme constante sur toute la 
gamme de température (56 – 296 K) avec une valeur de (4,5 ± 0,2) 10-11 cm3 molécule-1 s-1. 
L'incertitude donnée est l'incertitude statistique résultant de la moyenne des différentes 
constantes de vitesse. Pour obtenir l'incertitude finale de la constante de vitesse de la réaction 
N + CH, les incertitudes statistiques de la constante de vitesse de la réaction N + OH et du 
rapport obtenu entre les constantes de vitesse sont combinées. A cela est rajoutée une 
incertitude systématique de 10 % répartie selon une distribution rectangulaire. 
T / K [N] / 1014 cm-3 ȡ / 1016 cm-3 N kN+CH/kN+OH kN+CH / 10-11 cm3 s-1
146 ± 3 1,0 – 3,8 9,94 ± 0,04 47 1,12 ± 0,10 2,50 ± 0,13 
164 ± 3 0,8 – 3,3 9,53 ± 0,02 64 1,20 ± 0,10 2,67 ± 0,09 
166 ± 1 0,3 – 2,0 8,50 ± 0,1 59 1,08 ± 0,08 2,40 ± 0,06 
296 0,9 – 2,6 16,0 57 1,35 ± 0,11 3,0 ± 0,09 
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Figure IV.34 : Détermination des rapports kN+CH/kN+OH et leur incertitude statistique 
associée. 
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4.4.3.  Discussion et conclusion 
Bien que de nombreux résultats aient été obtenus sur l'étude de la cinétique de la réaction N + 
CH, d'autres expériences et tests devront être réalisés. En effet, l'étude de cette réaction a 
permis de mettre en évidence de nombreux problèmes notamment liés à la très forte réactivité 
du radical CH. Dans un premier temps, il a été observé que le radical CH réagissait très 
fortement avec son précurseur photolytique CHBr3 (Figure IV.35). 
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Figure IV.35 : Influence de la concentration de la concentration de CHBr3 dans l'écoulement 
sur les décroissances cinétiques de CH. Les mesures ont été réalisées sans présence d'azote 
atomique et avec un débit constant d'argon dans le bulleur de CHBr3. Seule la pression ajustée 
par une vanne nylon en sortie du bulleur a été modifiée. 
Ces mesures montrent qu'en l'absence d'azote atomique, une forte décroissance du signal de 
CH est observée. Cette consommation du radical CH a été attribuée à sa réaction avec le 
précurseur CHBr3. Pour une série d'expérience donnée, la concentration du CHBr3 est 
maintenue constante. Ainsi, cette réaction n'influence pas la détermination du rapport entre les 
constantes de vitesse obtenue. Ce rapport est obtenu en traçant pour une concentration d'azote 
atomique donné les couples de constantes de pseudo-premier-ordre pour les radicaux OH et 
CH. La droite obtenue fournit le rapport entre les constantes de vitesse par obtention de la 
pente de cette droite par régression linéaire. La concentration en CHBr3 étant maintenue 
constante, la contribution de la réaction entre CH et CHBr3 interviendra seulement sur 
l'ordonnée à l'origine de la droite obtenue. Cependant, afin d'obtenir la meilleure précision 
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possible sur la détermination des constantes de pseudo-premier-ordre, il est nécessaire de 
réduire au maximum cette consommation des radicaux CH par CHBr3. 
Les premiers tests réalisés ont également permis de mettre en évidence que le signal du 
radical OH ne revenait pas à zéro en fin de cinétique comme en témoigne la Figure IV.36.  
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Figure IV.36 : Décroissance du radical OH obtenue à 146 K en présence d'azote atomique et 
de concentrations importantes en précurseurs CHBr3 et H2O2. La courbe rouge présente 
l'ajustement en laissant libre la décroissance et la verte en forçant l'ajustement à tendre vers 
zéro. 
Des tests ont donc été menés pour évaluer l'influence du précurseur H2O2 et bien entendu de 
H2O. En effet, H2O2 est présent dans le bulleur sous forme de mélange à 50% massique avec 
de l'eau. Dans ces conditions, l'entrainement de vapeur par le gaz porteur permet d'acheminer 
le peroxyde d'hydrogène dans l'écoulement mais également de l'eau avec une concentration 
trente fois plus importante. Alors que dans les réactions étudiées précédemment ce 
phénomène n'avait qu'une importance minime, il a été montré que pour l'étude de la réaction 
N + CH plusieurs problèmes pouvaient apparaître. Afin d'évaluer cette influence, le mélange 
H2O2 / H2O a été remplacé par de l'eau pure. Toujours sans azote atomique, le CHBr3 est 
introduit dans le système. Cette fois-ci, comme en témoigne la Figure IV.37, on observe une 
formation du radical OH alors que la photolyse de l'eau à 266 nm ne produit pas le radical 
OH. Le mécanisme de formation n'a pas été clairement identifié. Cependant une réaction 
possible serait celle entre H2O et CH dans son état CH(a4Ȉ-). Il ne s'agit que d'une 
supposition, mais la réaction d'abstraction d'hydrogène de la molécule d'H2O par CH dans son 
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état fondamental est endothermique alors qu'elle devient athermique avec CH dans son 
premier état électronique excité. De nouveaux tests et une étude plus approfondie 
permettraient de mieux comprendre le phénomène. 
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Figure IV.37 : Observation d'un signal du radical OH en présence d'H2O et de CHBr3. 
De plus, en introduisant simultanément H2O, CHBr3 et N2 dans le système et avec la décharge 
micro-onde, une importante chimiluminescence fut observée au point de rencontre des 
précurseurs et du flux provenant de la décharge. 
Tous ces tests et observations nous ont conduits à réduire au maximum les concentrations des 
deux précurseurs H2O2 et CHBr3 au détriment de la qualité du signal de fluorescence obtenue 
en raison des très faibles concentrations en radicaux OH et CH. Les concentrations des 
précurseurs ont donc été minimisées en s'assurant que la détection, et donc le rapport signal 
sur bruit du signal de fluorescence des radicaux reste acceptable. De ce fait, il a clairement été 
mis en évidence que les problèmes décrits précédemment n'étaient plus visibles. Les signaux 
de décroissance des radicaux CH en absence d'azote atomique devenaient plus en accord avec 
des décroissances liées à la diffusion de ces radicaux dans l'écoulement. Les décroissances des 
radicaux OH peuvent être parfaitement ajustées en forçant le signal à décroitre à zéro car cette 
diminution de CHBr3 et de H2O2 évite la formation du radical OH par réaction entre CH et 
H2O. Des mesures séquentielles des radicaux OH puis des radicaux CH permettraient de 
s'affranchir de ces problèmes. Cependant, les mesures prendraient deux fois plus de temps, et 
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les incertitudes liées aux fluctuations des lasers et de l'écoulement ne rendraient pas cette 
technique avantageuse. 
L'effet d'une autre réaction problématique a été étudié. Il s'agit de la réaction entre CH et N2. 
Cette réaction d'association à trois corps menant à la formation d'HCN2 est trop lente à 
température ambiante et à basse pression pour avoir un quelconque impact sur notre étude. 
Cependant, à basse température et à pressions plus élevées, celle-ci peut devenir 
problématique. Cette réaction a été étudiée par Brownsword et al. (74) entre 202 et 584 K 
dans un réacteur à refroidissement cryogénique et par Le Picard et al. à 53 K par la technique 
CRESU (75). Cette réaction présente une forte dépendance négative en température. En 
combinant leurs résultats avec ceux de Brownsword et al. (74), Le Picard et al. (75) ont 
proposé l'expression suivante pour la constante de vitesse en fonction de la température et la 
pression ( IV.3 ). 
݇஼ுାேమሺܶሻ ൌ ͳǡ͸ ൈ ͳͲିଷଵ ൈ ሺܶȀʹͻͺሻିଶǡଶሾܣݎሿ ଷéିଵିଵ ( IV.3 ) 
Avec cette expression, il est possible de déterminer l'impact de cette réaction pour les 
différentes températures d'étude et leurs densités associées (Table IV.9). L'effet de cette 
réaction pour la tuyère Mach2 N2 produisant un écoulement à 166 K est négligeable car la 
concentration en azote dans le système peut être considérée comme constante. L'effet de cette 
réaction est néanmoins visible sur la Figure IV.34 avec une augmentation globale des 
constantes de pseudo-premier-ordre du radical CH. 
Table IV.9 : Contributions des constantes de pseudo-premier-ordre maximales de la réaction 
CH + N2. 
M2Ar M2Ar M3Ar M4Ar 
T / K 163 146 80 56 
ȡ / cm-3 9,49 1016 9,92 1016 1,30 1017 2,22 1017 
[N2]max / cm-3 8,54 1015 7,44 1015 3,90 1015 5,11 1015 
k'CH / cm3 s-1 489 567 1460 7170 
T : température de l'écoulement, ȡ : densité de l'écoulement supersonique en molécule cm-3, 
[N2]max : concentration maximale d'azote dans l'écoulement / molécule cm-3, k'CH : constante 
de pseudo-premier-ordre maximal du radical CH liée à la réaction CH + N2 / cm3 molécule-1  
s-1 
On constate que le biais obtenu avec les deux tuyères M2Ar est faible. Cependant, l'effet de 
cette réaction avec les tuyères M3Ar et M4Ar est loin d'être négligeable et doit donc 
impérativement être pris en compte. Contrairement à d'autres réactions qui ne dépendent pas 
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de l'azote atomique dans le système, ici, en modifiant le débit d'azote moléculaire circulant à 
travers la décharge pour faire varier la concentration d'azote atomique dans l'écoulement, on 
influence directement la consommation des radicaux CH par la réaction CH + N2. Cette 
réaction ne va donc pas influer sur l'ordonnée à l'origine lors de la détermination du rapport 
entre les constantes de vitesse mais directement sur la pente de la droite et donc fausser la 
valeur du rapport obtenu. La Figure IV.38 montre bien l'influence de N2 sur les constantes de 
pseudo-premier-ordre obtenues. On observe qu'en augmentant la concentration de N2 à un 
certain niveau, la production d'azote atomique n'augmente plus comme en témoigne la 
stagnation des valeurs de k'OH. Ce phénomène s'explique par le rendement de la décharge 
micro-onde qui diminue pour des débits d'azote moléculaire très élevés et on atteint un plateau 
avec une production d'azote atomique maximale. Cette stagnation des constantes de pseudo-
premier-ordre est donc tout à fait normale. Cependant, k'CH continue à augmenter et cela est 
dû à la réaction N2 + CH qui continue à consommer les radicaux CH. Dans un premier temps, 
une tentative de correction des constantes de vitesse de pseudo-premier-ordre a été proposée. 
En retirant la contribution due à la réaction N2 + CH, il serait possible de retrouver les valeurs 
réelles dues uniquement à la réaction N + CH. 
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Figure IV.38 : Constantes de pseudo-premier-ordre obtenues pour les radicaux CH et OH à 
56 K avec une concentration d'azote moléculaire variable dans le système. 
Ainsi, avec la dépendance en température et en pression proposée par Le Picard et al. (75) 
pour la réaction N2 + CH, il est possible de calculer cette contribution et de la soustraire aux 
constantes mesurées. Nos expériences ont été réalisées à 56 K avec une densité totale de 2,2 
1017 molécule cm-3. Avec ces paramètres, la constante de vitesse pour la réaction N2 + CH est 
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égale à 1,4 10-12 cm3 molécule-1 s-1. A partir des concentrations en azote moléculaire calculée, 
il est possible d'obtenir les constantes de pseudo-premier-ordre associées. Les résultats 
obtenus avec la soustraction des contributions de la réaction N2 + CH sont présentées en 
Figure IV.39 
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Figure IV.39 : Constantes de pseudo-premier-ordre obtenues pour les radicaux CH et OH à 
56 K après correction de la contribution de la réaction N2 + CH. 
Néanmoins, ce procédé peut entraîner un biais important dans la détermination du rapport 
entre les constantes de vitesse par l'accumulation des incertitudes. 
Pour éviter ce problème, deux solutions peuvent être envisagées. Chacune d'elle repose sur la 
conservation d'un débit constant d'azote moléculaire dans le système. La première est de 
conserver le débit d'azote moléculaire constant dans la décharge et de faire varier la quantité 
d'azote atomique produit en modifiant la puissance. Un premier test a été mené avec cette 
technique et le résultat est présenté en Figure IV.40.  
On constate que malgré des résultats cohérents avec une bonne disposition des points le long 
d'une droite, la gamme de concentration en azote atomique est très faible au vue de la gamme 
de constantes de pseudo-premier-ordre observée. Ceci s'explique par le fait que la dissociation  
de N2 par la décharge est très faible avec une efficacité inférieure à 1%. Un autre problème est 
celui de modifications de la température dans le réservoir en raison du changement de 
puissance de décharge et ceci entraine des modifications de la température dans l'écoulement 
supersonique. De plus en comparant ces résultats avec ceux obtenus précédemment, 
l'ensemble de nos points est décalé vers le haut en raison d'une contribution constante de la 
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réaction N2 + CH. Les constantes de pseudo-premier-ordre obtenues pour le radical OH sont 
également plus élevées car dans cette étude, les débits des précurseurs H2O2 et CHBr3 ont été 
doublés par rapport à l'étude précédente. De ce fait les deux résultats ne sont pas directement 
comparables. 
L'autre solution est donc de conserver une puissance de décharge élevée et de transférer une 
partie du flux d'azote circulant à travers la décharge vers le flux principal. Auparavant, le 
débit d'argon dans le flux principal était maintenu constant et afin de conserver la température 
et la pression constantes dans le réservoir, la diminution d'azote était compensée par 
l'augmentation du débit d'argon toujours dans la décharge. De ce fait, le débit total d'azote 
dans le système n'était pas constant. Deux débitmètres ont ainsi été de nouveaux étalonnés 
avec l'azote afin de pouvoir transférer une partie du débit d'azote de la décharge vers le flux 
principal en conservant le débit total constant.  
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Figure IV.40 : Constantes de pseudo-premier ordre obtenues à 56 K en conservant l'azote 
moléculaire constant dans le système et en faisant varier la puissance de la décharge micro-
onde. 
Cependant, en raison d'un problème sur le laser pulsé Nd:YAG utilisé pour pomper à la fois le 
module OPO pour la détection des radicaux CH et le laser à colorant pour sonder les radicaux 
OH, aucune décroissance avec ce procédé n'a pu être obtenue avant le rendu de ce mémoire. 
Cette technique permettra de pouvoir déterminer les constantes de vitesse de la réaction N + 
CH aux deux plus basses températures accessibles en espérant conserver une large gamme de 
concentrations en azote atomique dans l'écoulement supersonique. 
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Il est néanmoins possible de tirer un bilan sur les premiers résultats obtenus. Les résultats de 
Brownsword et al. (73) et les bases de données OSU (2), UMIST (1) et KIDA (3) prédisent 
une dépendance négative en température. Nos résultats montrent que la dépendance en 
température de la constante de vitesse de la réaction N + CH est positive en température dans 
la gamme étudiée. Bien qu'en apparence différents, il apparaît que nos résultats sont en bon 
accord avec les résultats de Brownsword et al. (73) à l'exception de leur point le plus bas en 
température comme le montre clairement la Figure IV.41. De plus, l'ensemble de ces résultats 
reste en profond désaccord avec la mesure de Messing et al. (72) qui n'entre même pas sur la 
Figure IV.41, en raison de l'échelle choisie. 
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Figure IV.41 : Dépendance en température de la réaction N + CH. Mesures expérimentales : 
 Brownsword et al. (73), z résultats préliminaires obtenues dans cette étude et ŷŷ 
dépendance en température estimée à partir de nos résultats et ceux de Brownsword et al. (73) 
entre 584 et 294 K, ŷŷ recommandations de l'OSU (2), UMIST (1) et KIDA (3). 
Dans leur article, Brownsword et al. (73) ont donné la principale cause du désaccord entre 
leurs mesures et celles de Messing et al. (72). La différence majeure entre ces deux 
expériences est la source des radicaux CH. Comme dans notre étude, Brownsword et al. (73) 
ont utilisé CHBr3 comme précurseur photolytique de CH. La photolyse laser de CHBr3 à 266 
nm est couramment utilisée pour produire les radicaux CH (76, 77). Pour la mesure de 
Messing et al.(72), la source de production des radicaux CH fut la photolyse infrarouge de 
CH3OH. Brownsword et al. (73) met en avant le fait que cette source peut être à l'origine de 
nombreux problèmes dont la reformation du radical CH par réactions secondaires. Ce 
phénomène aurait eu comme effet de diminuer les constantes de vitesse de pseudo-premier-
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ordre du radical CH. Cette reformation étant liée à la concentration en azote atomique dans le 
système, il en aurait résulté une diminution de la constante de second-ordre de la réaction. Ces 
processus de consommation ou de production de l'espèce sondée sont un problème majeur 
dans ce type d'expérience comme cela a été montré dans cette étude et dans celle de N + CN.  
4.4.4.  Conclusion 
La réaction N(4S°) + CH(X2Ȇ) ĺ CN + H présente d'après la combinaison des résultats 
présentés et les premières estimations à plus basse température avec ceux de Brownsword et 
al. (73) (300 - 600 K) une dépendance positive en température dans la gamme 50 – 600 K. 
Comme pour les deux réactions présentées précédemment, N + OH et N + CN, la constante de 
vitesse de la réaction N + CH est bien moins rapide que les recommandations des bases de 
données pour l'astrochimie.   
4.5.  Implications astrochimiques 
Les constantes de vitesse à basse température recommandées par les bases de données en 
astrochimie sont généralement issues d’extrapolation de valeurs obtenues à plus haute 
température. L’incertitude sur ces valeurs est très importante car le comportement des 
constantes de vitesse en fonction de la température est difficile à prédire. C’est le cas des 
réactions de l’azote atomique avec les espèces neutres.  
Les valeurs recommandées par les bases de données pour ces quatre réactions de l’azote 
atomique sont très élevées à basse température (1, 2). Il en résulte que les modèles ont 
longtemps prédit que la majorité de l’azote devrait être présent sous forme moléculaire dans 
les nuages denses car la conversion de l’azote atomique en azote moléculaire devrait être 
rapide (10). Ces résultats différent fortement des observations indirectes (11) qui montrent 
que l'abondance de l'azote atomique est supérieure à celle de l'azote moléculaire. 
De ce fait, les constantes de vitesse mesurées pour ces quatre réactions pourraient avoir une 
forte influence sur les résultats des modèles astrochimiques. A partir de ces résultats, on peut 
extrapoler des constantes de vitesse pour les réactions N + OH, N + NO et N + CN à 10 K. En 
collaboration avec Valentine Wakelam et Ugo Hincelin du laboratoire d'astrophysique de 
Bordeaux, ces constantes de vitesse à 10 K ont été intégrées dans un modèle chimique gaz-
grain (65). Ce modèle prend en compte les réactions en phase gazeuse, la déplétion des 
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espèces gazeuses sur les grains, l’évaporation des espèces en surface de ces grains dans la 
phase gazeuse et les réactions en surface de ces grains. Les conditions typiques caractérisant 
les nuages denses ont été utilisées. La température est fixée à 10 K avec une abondance totale 
d’hydrogène de 2 104 cm-3. En considérant que les nuages denses sont issus d’un 
environnement diffus, les concentrations initiales des espèces chimiques sont celles rencontrés 
dans les nuages diffus à l’exception de l’hydrogène qui est initialement présent sous forme H2. 
Le modèle a été utilisé avec plusieurs paramètres différents : la base de donnée a) OSU (2), b) 
KIDA (3), c) avec les nouvelles valeurs obtenues pour les réactions (1), (2) et (4) et d) 
différents rapports C/O pour observer les effets de la déplétion d’oxygène sur les grains. 
En sortie du modèle, il est possible de suivre l’évolution de la concentration des espèces 
chimiques en phase gazeuse et sur les grains en fonction du temps. A partir de ce modèle et de 
l’observation de l’abondance de N2H+ (11, 78) du nuage TMC-1, il est possible de déterminer 
l’âge de ce nuage comme schématisé en Figure IV.42. 
 
Figure IV.42 : résultat du modèle en utilisant les nouvelles données des réactions (1), (2) et 
(4) pour la formation de quelques espèces azotées en fonction du temps (33). A gauche le 
résultat du modèle avec un rapport C/O élevé, à droite le résultat avec un rapport C/O faible. 
 Pour tout rapport C/O, il ressort du modèle que les nouvelles valeurs des constantes de 
vitesse obtenues pour les réactions (1), (2) et (4) réduisent largement le taux de formation de 
N2. Pour un rapport élevé C/O, le pourcentage d’azote interstellaire converti en N2 est de 21% 
(Figure IV.43) et elle descend à 12% pour un faible rapport C/O.  
Il apparait clairement que pour tout rapport C/O utilisé dans le modèle, la forme majoritaire 
de l’azote élémentaire n’est pas N2.  
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Figure IV.43 : Evolution du pourcentage d’azote sous sa forme moléculaire (65). La courbe 
en trait plein ne prend pas en compte les premières prédictions de la constante de vitesse de la 
réaction (3). 
A la place d’une conversion rapide de l’azote atomique en azote moléculaire comme il était 
auparavant admis (10), il ressort du modèle que ces atomes se retrouvent majoritairement sur 
les grains par déplétion. Des réactions de surface ave l’hydrogène entraine la formation de 
glaces d’ammoniaque. Ces glaces d’ammoniaque constituent alors la forme majoritaire de 
l’azote dans les nuages interstellaires denses. Ce modèle ne prend pas en compte les nouvelles 
données obtenues pour la réaction N + CH. De ce fait, il est prévisible qu'avec les nouvelles 
constantes de vitesse qui seront obtenues prochainement à basse température, la production 
d'azote moléculaire sera encore plus faible. 
Ces résultats peuvent présenter un grand intérêt pour la compréhension du développement de 
la Terre primitive qui possédait probablement une atmosphère neutre composée 
majoritairement de CO2 et de N2 (79, 80). Comme la rupture de la liaison NŁN requiert 
beaucoup d’énergie, d’autres espèces azotées tels que NH3, molécule considérablement plus 
réactive que N2, ont pu être utilisées par les premières formes de vie sur Terre (81). 
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V. Conclusion générale et perspectives 
J'ai présenté dans ce manuscrit les différentes études qui ont été menées pendant ces trois 
années de doctorat. Toutes ces mesures de constantes de vitesse ont été réalisées avec la 
technique CRESU (Cinétique de Réaction en Ecoulement Supersonique Uniforme). Cette 
technique a permis d'atteindre des très basses températures, jusqu'à 50 K, afin d'étudier des 
réactions d'intérêt pour la chimie du milieu interstellaire, mais également pour les 
atmosphères planétaires telles que sur Terre. 
Le point central de ce sujet de thèse est l'étude des réactions entre espèces neutres de l'azote 
atomique et ces implications pour la chimie des nuages moléculaires denses. Les difficultés 
expérimentales rencontrées lors des premières expériences sur la réaction N + OH nous ont 
conduit à mener dans un premier temps d'autres études sur la réactivité du radical OH. Les 
réactions entre le radical OH et les hydrocarbures insaturés sont importantes pour la chimie 
d'atmosphères planétaires telles que la Terre et Saturne. Cette étude nous a permis de 
maitriser la production et la détection du radical OH. La détermination des constantes de 
vitesse des réactions OH + 1-butène, OH + propène, OH + propadiène (allène) et OH + 
méthylacétylène (propyne) est plus facile que celle de réactions entre espèces radicalaires car 
les hydrocarbures sont stables, stockables et donc leur concentration dans le système peut être 
mesurée directement (1, 2). Dans ce contexte, il est possible de se placer dans des conditions 
de pseudo-premier-ordre avec l'hydrocarbure en excès et d'obtenir des décroissances 
cinétiques du radical OH pour plusieurs concentrations d'hydrocarbure. De plus, les 
paramètres physiques du gaz dans le réservoir sont ceux pour lesquelles les profils des 
différentes tuyères ont été calculés et notamment la température, qui est celle du laboratoire à 
23°C. Parallèlement, des mesures sur les taux de branchement des réactions ont été réalisées 
par J.C. Loison (3). Ces résultats combinés à des calculs nous ont permis de mettre en 
évidence que les réactions étudiées étaient rapides à basse température et que les adduits 
formés devraient également intervenir dans la chimie de tout environnement riche en radicaux 
OH et en hydrocarbures insaturés. 
L'étude des réactions de l'azote atomique avec des espèces neutres présente un réel challenge. 
En effet, les réactions N + OH, N + CH et N + CN font intervenir deux radicaux instables et 
aucun ne peut être quantifié directement. De plus, une concentration importante d'azote 
atomique est requise afin de se placer dans l'approximation de pseudo-premier-ordre. Le 
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montage CRESU de Bordeaux, utilisant des faibles débits de gaz, permet de réaliser ce type 
de mesures en produisant les atomes par la technique de décharge micro-onde. L'étude de ces 
réactions n'a été rendue possible qu'avec la connaissance des constantes de vitesse de la 
réaction N + NO. La réaction N + OH a alors pu être déterminée par mesure relative avec la 
réaction N + NO car le radical NO est un produit de la formation N + OH et avec l'azote 
atomique dans le système, il est possible de suivre simultanément l'évolution des radicaux OH 
et NO dans des conditions de pseudo-premier-ordre (4). Sur le même principe d'une mesure 
de constante de vitesse relative, les réactions N + CN (5) et N + CH ont été étudiées avec la 
réaction N + OH utilisée comme réaction de référence. Une bonne corrélation entre les 
observations et les modèles astrochimiques ne peut exister que par la compréhension des 
processus chimiques mis en jeu et notamment les constantes de vitesse de ces réactions. Les 
constantes de vitesse des réactions de l'azote atomique obtenues pendant cette thèse ont 
permis de réduire les désaccords qui existaient entre les précédents modèles et les 
observations sur les abondances relatives de N et de N2.  
Les résultats obtenus lors de ces études ouvrent de nouvelles perspectives pour l'étude des 
réactions entre espèces radicalaires d'intérêt pour la chimie du milieu interstellaire. La 
technique de la mesure relative de constantes de vitesse peut ainsi être étendue à d'autres 
systèmes tels que l'oxygène par exemple pour peu qu'une réaction de référence partageant un 
réactif commun puisse être utilisée. Pendant ces travaux de thèse, la technique FIL a été 
utilisée pour suivre l'évolution des radicaux OH, NO, CH et CN pour les mesures de 
constantes de vitesse de réactions. Cependant, d'autres espèces participant à la chimie du 
milieu interstellaire tels CH2 ou CH3 ne peuvent pas être suivies par FIL. Pour pallier à ce 
problème, la technique de Cavity Ring down Spectroscopy (CRDS) pourra être utilisée pour 
suivre ces espèces dans l'écoulement supersonique par mesure d'absorption avec l'utilisation 
d'un laser infrarouge ajustable en longueur d'onde. De plus, des mesures de constantes de 
vitesse de réactions impliquant des molécules présentes à l'état liquide à température ambiante 
telles le méthanol CH3OH, l'éthanol CH3CH2OH, l'acétone CH3COCH3 et bien d'autres 
pourront être réalisées directement. L'acquisition d'un vaporisateur couplé à un débitmètre 
liquide permettra d'introduire dans le système ces espèces à l'état gazeux avec une 
concentration parfaitement connue. Finalement, deux nouvelles tuyères développées au 
laboratoire utilisant un mélange N2 / SF6 permettront de réaliser des mesures cinétiques entre 
200 et 300 dans un écoulement supersonique uniforme. 
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L'ensemble des techniques utilisées et décrites dans ce manuscrit couplé à ces nouveaux outils 
permettront de rendre possible la mesure de constantes de vitesse de réactions jusque là très 
difficilement envisageables. 
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Annexe 1 
Exemples de profils des pressions d'impact des tuyères caractérisées pendant cette thèse. 
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Annexe 2 
Enthalpies de réactions présentées dans ce manuscrit (calculées à partir de la base de 
données du NIST ou de KIDA) : 
Réactifs  Produits ǻHf (kJ mol-1) 
R. I.1 H2 + H2+ ĺ H3+ + H - 171 
R. I.2 O + H3+ ĺ OH+ + H2 - 57 
R. I.3 C + H3+ ĺ CH+ + H2 - 196,4 
R. I.4 OH+ + H2 ĺ H2O+ + H - 101,4 
R. I.6 H2O+ + H2 ĺ H3O+ + H - 165,4 
R. I.10 CH+ + H2 ĺ CH2+ + H - 31,3 
R. I.11 CH2+ + H2 ĺ CH3+ + H - 57 
R. I.12 CH3+ + H2 ĺ CH4+ + H + 264,6 
R. IV.1 N + H3+ ĺ NH+ + H2 + 82 
R. IV.2 N + H3+ ĺ NH2+ + H - 98 
R. IV.3 N + OH ĺ NO + H - 201,6 
R. IV.4 N + NO ĺ N2 + O - 313,1 
R. IV.5 N + CH ĺ CN + H - 414 
R. IV.6 N + CN ĺ N2 + C - 191,4 
 
NIST,   site web : http://webbook.nist.gov/chemistry 
KIDA,  site web : kida.obs.u-bordeaux1.fr 
 
 
 

  
 
  
Réactivité de l’azote atomique et du radical OH à basse température 
par la technique CRESU : Réactions d’intérêt pour l’astrochimie 
 
Plus d'une centaine de réactions entre des molécules stables et des radicaux se sont révélées être 
rapides à très basse température. Les réactions entre deux espèces radicalaires ont quant à elles reçu 
beaucoup moins d'attention de la part des scientifiques. Les complexités de production et de mesure 
de concentrations de ces radicaux en sont les principales raisons. Nous avons réalisé pour la 
première fois des mesures de constantes de vitesse sur les réactions radical-radical N + OH, N + CN 
et N + CH à basse température dans un réacteur à écoulement supersonique uniforme (tuyère de 
Laval). Nous avons utilisé une technique de décharge micro-onde pour produire l'azote atomique et 
une méthode de mesure relative pour déterminer les cinétiques des réactions. Les résultats donnent 
un aperçu des mécanismes de formation en phase gazeuse de l'azote moléculaire dans les nuages 
denses du milieu interstellaire. 
 
Mots-clés : Astrochimie, Cinétique chimique, Azote atomique, CRESU, Réactions radicalaires. 
 
 
 
 
 
Atomic nitrogen and OH radical reactivity at low temperature by the 
CRESU technique : Reactions of interest to astrochemistry 
 
More than a hundred reactions between stable molecules and free radicals have been shown to 
remain rapid at low temperatures. In contrast, reactions between two unstable radicals have received 
much less attention due to the added complexity of producing and measuring excess radical 
concentrations. We performed kinetic experiments on the barrierless N + OH, N + CN and N + CH  
reactions in a supersonic flow (Laval nozzle) reactor. We used a microwave-discharge method to 
generate atomic nitrogen and a relative-rate method to follow the reaction kinetics. The measured 
rates agreed well with the results of exact and approximate quantum mechanical calculations. These 
results also provide insight into the gas-phase formation mechanisms of molecular nitrogen in 
interstellar clouds. 
 
Keywords : Astrochemistry, Chemical kinetics, Atomic nitrogen, CRESU, Free radical reactions. 
